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Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmite ved
behandling av et partikkelformig materiale for & forandre over-
flateegenskapene, fluidumstrgmningen og tiltreknings/avvisnings-
egenskapene for det partikkelformige materiale, spesielt ved be-
handling av en underjordisk, partikkelformig formasjon for & for-
andre de relative mobiliteter mellom clje og vann i og gjennom
formasjonen, hvor det partikkelformige materiale bringes i kon-
takt med en forgrenet, organisk polymer som er opplgst eller dis-
pergert i et bzrerfluidum, idet det som den forgrenede organiske

.polymer anvendes en polymer med en molekylvekt av 900-50 000 000.

Tallrike metoder har wert anvendt for & behandle jord-
formasjoner og sarlig underjordiske formasjoner som gjennom-
trenges av en oljebrgnn som produserer vann sdvel som olje eller
hydrocarbon. Produksjon av vannet eller saltlaken nedsetter
brgnnens verdi da vann vanligvis er ugnsket og krever dyre bort-
skaffelsesmetoder, Likeledes er inntrengningen av vandige
vesker i jordformasjoner ofte ugnsket, szrlig ved borings-,
avslutnings- eller restaureringsfasene av en oljebrgnn i hvilken
filtratet som gdr inn i visse formasjoner fra wesker anvendt i ’
brgnnen, kan skade formasjonen. Ved behandling av underjordiske
formasjoner for disse og andre formdl anvendes ofte vandige
gelexr for stimulering (f.eks, surgjgring og oppbrytning),
avslutning (f.eks. cementering, gruspakning og perforering)
boring, restaurering, injeksjonsstgpning, mobilitetsregulering
og vannregulering, Flere systemer er ogsd tilgjengelige for &
gke viskositeten av vandige vzsker, som surgjgringsvesker. De
tidligere fremgangsmater og preparater skaper imidlertid prob-

lemer som at de er temporxre, ustabile eller har andre problemer.

Flere av de tallrike metoder som tidligere har vzrt an-
vendt til 4 nedsette strgmningen av vandige vaesker inn i eller
ut av slike formasjoner, er beskrevet i de fglgende U.S, patenter:
3 393 912, 3 868 999, 3 830 302, 3 826 311, 3 820 603 og
3 779 316. I U.S. patent 3 393 912 beskrives en fremgangsmate
for & redusere produksjonen av vann fra oljebrgnner ved & inji-
sere i brgnnen en viskgs olje inneholdende et koblingsmiddel
valgt fra fenoliske og uranharpikser. I U.S. patent 3 868 999
beskrives en fremgangsmite for & nedsette vannpermeabiliteten

av en formasjon i forhold til oljepermeabiliteten ved & injisere
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i en formasjon en plugg av veske inneholdende et hydrocarbon-
opplgsningsmiddel, kolloidalt siliciumoxyd, vann og et polymert
materiale. I U.S. patent 3 830 302 beskrives en fremgangsmate
for & redusere vann-oijeforholdet av en produserende brgnn ved &
behandle en formasjon med en kombinasjon av en vandig organisk
polyelektrolytt som polyacrylamid og et kationisk overflate-
aktivt middel. I U.S. patent 3 826 311 beskrives anvendelsen av
en viss copolymer av (3~acrylamido-3-methyl)-butyl-trimethyl=-
ammoniumklorid og acrylamid med en molekylvekt pa& minst 100.000
for a redusere vannproduksjonen av fingering i en vannflgmnings-
fremgangsmdte under anvendelse av emulsjoner av en vannopplgselig
anionisk vinyl-addisjonspolymer og en vannopplgselig kationisk

polymer,

Foruten de ovenfor beskrevne publikasjoner ex der mange
publikasjoner som beskriver fremgangsmater for anvendelse, frem-
stilling og bruk av'polymerer for behandling av jordformasjonerql
Utvalgte patenter og artikler er som fglger:

1. Kanadisk patent nr. 731 212
2, Kanadisk patent nr. 864 433
3. U.S. RE 29 595
L. U.S. 1 877 504
5. U.S. 2 138 763
6, U.S. 2 222 208
7o U.S. 2 223 930
8. U.S. 2 223 933
9. UeS. 2 265 759
10, U.S. 2 272 489
11. U.S. 2 296 225
12, U.S. 2 296 226
13, U.S. 2 331 594
l4. U.S. 2 345 713.
15. U.S. 2 382 185
16.  U.S. 2 570 895
17. U.S. 2 663 689
18, U.S. 2 677 679
19,  U.S. 2 731 L14
20, U.S. 2 745 815
2 758 970

21, U.S.



22.

23..

24,
25,
26,
27.
28,
29.
30,
31,
32,
33.
3.
35.
36,
37,
38.
39,
4o.
41,
L2,
43.
L.
43,
L6,
L7,
48.
49.
50.
51,
2,
53.
Sk
554
56,
57.
58.
59,
60.

UsSo
U.So
U.S.
U.S,
U.S.
U.Se.
U.So
U.S,
U.So
U.Se.
U.S.
U.S,
U.S:.
JeSo
U.S.
U.S,
U.S.
U.S.
Us.So
U.S,
U.S.
U.So
U.S,
UsSo
U.S.
U.So,
U.S.
U.S.
U.S,
U.S,
U.S.
U.So,
U.S,
U.S.
U.S.
U.S.
U.s.
U.S.
U.s.

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3

3

761
771
772
801
801
823
924
827
842
842
852
864
908
940
940
985
002
020
023
025
028
039
o442
050

051

053
057
070
087
102
108
116
179
210
254
283

843
138
179
984
985
191

861

964
338
492
L67
448
641
729
889
609
960
953
760
237
351
529
641
493
751
765
798
158
543
548
069
791
171
310
719
812

3 284 393
3.305 016
3 308 885
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61. U.S.
62. U.S.
63. U.S.
64. U.S.
65. U.S.
66. U.S.
67. U.S.
68. U.S.
69. U.S.
70. U.S.
71. U.S.
72. U.S.
73. U.S.

317 442
334 689
349 032
367 418
370 647
370 650
376. 924
380 529
382 924
399 725
415 673
418 239
419 072

422 890
434 971

3
3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3
74. U.S. 3
75. U.S. 3
76. U.S. 3 451 480
77. U.S. 3 483 121
78. U.S. 3 483 923
79. U.S. 3 491.049
80. U.S. 3 494 965
8l. U.S. 3 500 929
82. U.S. 3 510 342
83. U.S. 3 516 944
84. U.S. 3 537 525
85. U.S. 3, 545 130
86. U.S. 3 562 226
'87. U.S. 3 565 941
88. U.S. 3 567 659
89. U.S. 3 572 416
90. U.S. 3 578 781
91. U.S. 3 603 399
92. U.S. 3 609 191
93, " U.S. 3 624019
94. U.S. 3 625 684
95. U.S, 3 635 835
96.  U.S. 3 640 741
97. U.S: 3.660 431
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5
98. U.S. 3 666 810
99.  U.S. 3 734 873
100. U.S. 3 738 437
101. U.S. 3 741 307
102. U.S. 3 744 566

©103. U.S. 3 779 316
104. U.S. 3 729 914
105. U.S. 3 781 203
106. U.S. 3 791 446
107. U.S. 3 820 603
108. U.S. 3 822 749
109. U.S. 3 826 311
110. U.S. 3 827 495
111. U.S. 3 827 500
112. U.s. 3 830 302
113. U.S. 3 833 718
114. U.S. 3 842 911
115. U.S. 3 845 824
116. U.S. 3 868 328
117. U.S. 3 868 999
118. U.S. 3 888 312
119. U.S. 3 893 510
120. U.S. 3 768 566
121. U.S. 3 898 165
122. U.S. 3 909 423
123. U.S. 3 922 173
124. U.S. 3 939 912
125. U.S. 3 974 220
126. U.S. 3 994 344
127. U.S. 4 021 355
128. U.S. 4. 033 415
129. U.S. 4 029 747
130. U.S. 4 058 491
131. U.S. 4 069 365
132. U.S. 4 073 763
133. U.S. 4 079 027
134. U.S. 4 079 059
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135. U.S. 3 878 895
136, U.S. 4 094 795
137. UsS. 4 094 831
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Milchem Incorporated, "Milchem's SHALE-TROL Sticky
Shale Can't Stop You Anymore," DF-5-75-1M.
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"Alkylenimine Polymers," Interscience Publ., N.Y., Copy-
righted 1976,s. 25-52.
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Whistler, Roy L.; INDUSTRIAL GUMS, Academic Press, N.Y.,
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Hoover, Fred M.; "Cationic Quaternary Polyelectrolytes--
A Literature Review," J. MACROMOL. SCI-CHEM., A4(6),
October, 1970, s. 1327-1418. A

Robinson and Stokes, "Electrolyte Solutions," Butterworth
Scientific Publications, 1959.

"Enhanced 0il and Gas Recovery & Improved Drilling
Methods," 4th Annual. DOE Sumposium, Vol. 1A (0il) of Pro-
ceedings, Aug. 29-31, 1978; pp B-1/1-B-1/25; Tulsa, Okla;
Published by The Petroleum Publishing Co.,Box 1260, Tulsa,
OK 74104. '

I tillegg til de ovenstdende publikasjoner beskriver en

svevende patentansgkning USSN 901 664 innlevert 4, mai 1978,

anvendelsen av forskjellige polymerer for & stabilisere leirer i

jordformas joner, s®rlig i en underjordisk formasjon.

publikasjoner og andre her omtalte publikasjoner inkorporeres

heri ved henvisning i ngdvendig grad.

Den foreliggende fremgangsmadte av den innledningsvis nevnte

art er szrpreget ved at det anvendes en forgrenet, organisk

Ovenstdende
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polymer med en grunnkjede av polymerenheter og minst &n gren-~
kjede forbundet med grunnkjeden dannet av to eller flere poly-
merenheter, idet polymerenhetene er de samme eller forskjellige
og er fra gruppen bestdende av slike med strukturformelen

B R4
—C C
1] ‘1
R2 ? —0
X
A
R

Ryg — %y —— Ry,

Ro1

hvori Ri o9 R, kan vare de samme eller forskjellige og be-
star av hydrogen eller en alkylgruppe,

R, er hydrogen elier et hydrocarbonradikal som kan inne-~
holde alkylgrupper eller alkylgrupper og heterogrupper

eller kombinasjoner derav, idet hvert hydrocarbonradikal
innehclder 1-10 carbonatomer, xl og X2 er de samme eller forf

skjellige og bestér av.heteroradikaler avledet fra nitrogen,

oxygen, fosfor eller svovel, og Rig bestdr av et hydrocarbon-
radikal som kan inneholde alkylgrupper eller alkylgrupper

og heterogrupper eller kombinasjoner derav, idet hvert hydro-
carbonradikal inneholder 1-10 carbonatomer, og R19, R20 og
R21 kan vare de samme eller forskjellige og uavhengig av
hverandre vere fraverende og bestdr av hydrogen eller hydro-
carbonradikaler som kan inneholde alkylgrupper eller alkyl-
grupper og heterogrupper eller kombinasjoner derav, idet
hvert hydrocérﬁonrqdikal inneholder 2-50 000 carbonatomer,
forutsatt at forholdet mellom carbonatomer og heteroatomer

i den organiske polvmer er 6:1 eller derunder og at den

organiske polymer er hydrofil.
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Med fluidum skal vandige eller organiske fluida eller

kombinasjoner derav forstas. "Vandige fluida" er her anvendt for

4 betegne et hvilket som helst fluidum inneholdende noe vann.

Det kan ogsd inneholde andre bestanddeler som hydrocarboner (som
alkoholer, ethere og andre blandbare eller delvis blandbare
opplgsningsmidler), syrer, vannopplgselige eller med vann disper-
gerbare salter, lett forgassbare bestanddeler (som 002 og Nz)
eller faste stoffer (som sand, Portland-cement og oppstgttings-
midler), eller andre plaster eller polymerer som harpikser,

Disse materialer kan innbefatte dem som er herdbare til et stivt
eller halvstivt fast stoff savel som dem som ikke er herdbare,
Fluidumet kan ogsd inneholde partikkelformig materiale som sand,
leire eller syreopplgselige partikler (f.eks. carbonat). Disse
fluidumegenskaper er primert viskositet og den resulterende
tilsynelatende viskositet av fluidumet i forskjellige medier.
Denne endring av fluidumegenskaper er nyttig for & frembringe
viskositetsgkede og gelerte fluida og for 3 behandle forskjellige
substrater for & endre egenskapene hos substratet som dets over-
flateaktive natur eller samvirkningen mellom et behandlet sub-
strat og forskjellige fluida., Preparatene anvendt ved fore-
liggende oppfinnelse for 3 endre fluidumegenskaper eller behandle
forskjellige substrater, kan sammensettes til & gi den dnskede
komhinasjon av preparategenskaper, f.exs. opplgselighet,
affinitet eller frastgtning overfor Fforskjellige fluida og/eller
faste stoffer; stabilitet mot eller nedbrytning av bestanddeler
som oxygen, syrer og vann ved forskjellige temperaturer; eller
viskositetsegenskaper som varierer med tid, temperatur, konsen-
trasjon, etc., Disse fremgangsmdter har serlig

anvendelse ved fortykning av forskjellige fluida som vandige
fluida og syrer for behandling av jordformasjoner szrlig dem som

gjennomskjeres av en brgnn som dem som anvendes for & produsere
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vann, olje, gass, damp og andre ressurser. Preparatene anvender
som en vesentlig bestanddel en bestemt type polymer. Denne type
' polymer er en forgrenet organisk polymer med en hovedkjede med
gjennomsnittlig minst én grenkjede pr. hovedkjede, og hvor
nevnte grenkjede er gjennomsnittlig minst to polymerenheter i
1engae, I den forgrenede polymer kan inntil ca. 98 pr. 100 hoved-
kjede~polymerenheter ha én eller flere grener. Den forgrenede
polymer kan ha én eller flere grenkjeder pi hver polymerenhet i
hovedkjeden hvis polymerisasjons- eller podningsbetingelser,
polymerenheter, gkonomi og lignende tillater det., En polymer-
enhet som énvendt her, betegner delen av en polymerkjede av=-
ledet av en monomer enten i hovedkjeden, grenkjeden eller begge
deler, og enten den er avledet direkte fra en polymer eller
enten den er delvis polymerisert eller omsatt for A danne en

polymexr~forlgper, oligomer- eller polymerkjede,

En. foretrukken anvendt gruppe av polymerer innen den brede
gruppe av forgrenede polymerer er forgrenede vann-

oppl¢ée1ige polymerer, De forgrenede polymerer kan inneholde
polymerenheter, segmenter eller deler i forskjellige anordninger
som er oleofile, oleofobe, hydrofile, hydrofobe eller kombina=-
sjoner derav, En foretrukken gruppe av forgrenede polymerer
inneholder store deler, konsentrasjoner eller mengder av hydro-
file enheter eller segmenter.de forgrenede polymerer anvendt ifslge
oppfinnelsen omfatter i alminnelighet kombinasjoner av hydrocar~
bongrﬁpper og heterogrupper., Hydrocarbongrupper som anvendt
her, alminnelig angitt ved R, inneholder hydrogen og carbon og
kan ogsd inneholde heteroatomer eller grupper, men vanligvis er
hydrogen og carbon det overveiende antall atomer, Eksempelvis

kan hydrocarbongruppen innbefatte, men er ikke begrenset til:

4CH,~CH, -NH}, +CH,}—N—CHy}+, 4CH,-CHOH-CH,}, og 4CHy~CHY. .

CHZOH

En annen foretrukken gruppe av anvendte forgrenede polyestere ifglge
oppfinnelsen er de som inneholder ioniske grupper. Disse
ioniske grupper kan wvere kationiske, anioniske, amfotere, ngy-
trale eller ionisk balanserte, eller kombinasjoner derav. De

ioniske grupper er vanligyvis eller inneholder vanligvis hetero-
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atomer eller grupper som, som her anvendt, er oxygen, nitrogen,
svovel, fosfor, metaller som alkalimetallene, jordalkalimetallene,
metallene i gruppe IV, V og VII av det periodiske system, kom-
binasjoner derav og kompinasjoner derav med carbon og/eller
hydrogen. Ioniske grupper kan were innbefattet i eller med
aromatiske grupper, heterocycliske grupper, umettede bindinger,
carboxyl, carbonyl, keto, amid, imid, sulfo, hydroxyl og lign=

ende.

Oppfinnelsen kan siledes bredt sett betraktes som anvend-
elsen av visse typer av forgrenede polymerer og oppdagelsen av
visse forgrenede polymerer som har uventet stabilitet og
effektivitet, Eksempelvis kan ved behandling av en jordformasjon
eller endring av egenskaper av et vandig fluidum under anvendelse
av en vanndispergerbar polymer, behandlingen eller endringen for-
bedres ved & anvende en av disse forgrenede polymerer med en
molekylvekt pa 900 =50 ,000.,0C0 med et gjennomsnitt av minst
én grenkjede pr. hovedkjede og hvor grenkjeden har en gjennom-
snittslengde pa minst to polymerenheter., Den forgrenede polyumer
kan eventuelt vere ionisk eller inneholde ioniske og/eller ikke-
ionogene segmenter avhengig av den spesielle virkning og anvend-
else som gnskes. Den forgrenede polymer kan veere fremstilt ved
en hvilken som helst av flere metoder eller variasjoner og kan
fremstilles til & inneholde den spesielle kombinasjon av seg-
menter og egenskaper som gnskes i lys av lzren heri, Likeledes
kan den forgrenede polymer anvendes eller brukes ved en hvilken

som helst. av en rekke fremgangsmidter eller variasjoner derav,

Ved et aspekt av oppfinnelsen anvendes forgrenede ioniske
polymerer til & behandle partikkelformige eller fibrgse forma-
sjoner, szrlig jordpartikler, for & endre veskestrgmningsegen-
skapene og/eller overflateegenskapene av partiklene eller jord-
formasjonen., De forgrenede polymerer
anvendes til & endre viskositeten eller gelstrukturen av mange
vandige vesker og endre overflateegenskapene, vaeskestrgmningen
og tiltreknings-/frast¢tningsegenskapene i mange formasjoner,
De samme eller forskjellige mekanismer kan bevirke endringene
i de forskjellige anvendelser. Formasjonene kan besta av lgse
eller konsoliderte partikler eller fibre, Formasjonen kan ogsi

veere suspenderte partikler, fibre eller masser. En formas jon
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kan vere en fast impermeébel masse som er blitt etset eller
lutet til & danne en por@gs, permeabel formasjon som er ekvivalent
med en porgs, permeabel formasjon dannet ved sammenpresning av
partikler eller fibre. Sammenpressede formasjoner kan viere lgse
eller konsolidert av naturlige eller kunstige bindemidler som
harpikser, uorganiske cementer, innbefattende silikat- og
Portland-typer. Som anvendt her, skal partikkelformig og partikkel-
formig formasjon innbefatte al'e de ovennevnte typer av partikler,
formasjoner eller strukturer, Vweskestrgmnings- eller overflate-
egenskapene betyr nettoresponsen av partiklene eller formas jonen
til strgmning eller motstand mot strgmning i forhold til en
spesiell wvweske og til den tiltrekkende, frastgtende eller rela-
tivt inerte natur av partiklene eller formasjonen overfor én
eller flere vazsker eller materialer suspendert i vsskene. Par-
tiklene kan vere suspendert i en wvieske eller pakket enten lgst
eller fast til en masse. Innen dette aspekt av oppfinnelsen
angAr en spesiell fremgangsmite behandlingen av partikler pakket
til en formasjon for 3 nedsette permeabiliteten av formasjonen
mot strgmning av vann eller en vandig veske, Fremgangsmaten om=-
fatter bare 4 anbringe eller kontakte en vmskefase inntil forma-
sjonen inneholdende en effektiv mengde av en polymer for & be=~
handle i det minste en del av den inntilliggende formasjon.
Den behandlede sone bgr fortrinnsvis ha en minimumstykkelse pi

25 mm. Selvsagt bgr ved anvendelser for A endre vandige
veskers egenskaper, som 4 endre vmesketap av en behandlings- eller
boreveske, inntrengningen av vandig veske og forgrenet polymer
veere et minimum eller bare en brgkdel av 25 mm. Polymeren er
fortrinnsvis en forgrenet organisk polymer med en molekylvekt
pa - 900-50.000.000 med en hovedkjede med reaktive omrider pi
hvilke en grenkjede kan bli eller er blitt festet,idet grenkjeder

er bundet med hovedkjeden i en konsentrasjon pd .
0,1-99% av de reaktive omrdder. Den forgrenede organiske poly-
mer inneholder ogsé‘en hydrofil del i en konsentrasjon tilstrekke-
lig til & frembringe den gnskede hydrofile-hydrofobe balanse
‘innen for@ésjonen'og'é endre de hydrofile egenskaper i formasjonen.
Denne wveskefase strgmmer eller pumpes eller injiseres inn i
formasjonen og polymeren tillates 3 komme i kontakt med forma-
sjonen. Til dette bruk har de foretrukne grupper av polymerer
bindingsgrupper, dvs. ioniske grupper for binding eller feste
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til formasjonen. Eksempelvis vil, ndr formasjonen har en generell
anionisk natur, en foretrukken polymer were en kationisk polymer
slik at de kationiske grupper kan feste seg eller forbinde seg
med de anioniske omrdder i formasjonen. Polymerene med hgyere
molekylvekt og polymerer med hgye konsentrasjoner av ioniske
grupper er ogsi tilbgyelige til & gjgre behandlingen mere per=-

manent og til & ha forbedret effektivitet,

Ved nok et annet aspekt av oppfinnelsen kan en annen gruppe
polymerer anvendes som har noen hydrofobe og/eller oleofile
delexr, grener eller totalnatur slik at disse polymerer kan
festes til formasjoner eller suspenderes i veesker i formasjonen
for & frembringe en overflatevirkning pd partiklene eller forma=-
sjonen som senker strgmningen av organiske wesker eller hydro=-
carbonwvesker og gker permeabiliteten av formasjonen overfor
vandige vasker eller ville vere tilbgyelige til 4 gelere hydro-
carbonfluida eller fluida p& organisk basis. Som anvendt hex,
innbefatter hydrocarbonfluida bide olje, gass og blandinger derav,
Et aspekt ved endringen av permeabiliteten av formasjonen er
forandringen av vann-olje-forholdet (WOR). Som anvendt her, skal
WOR innbefatte forholdet av vandig fluidum til hydrocarboner
innbefattende olje, gass eller blandinger derav., Produksjonen
av forskjellige polymergrupper for & oppnd den gnskede modifika-
sjon, frembringe de ¢gnskede tiltrekkende, frastgtende eller
suspenderende egenskaper, og frembringe gnsket viskositetsgkning,
gelering eller preferanse for organiske eller vandige vesker

kan frembringes i 1lys av det som her er angitt,

Eksempelvis kan en foretrukken gruppe av kationiske poly-
mexer som er hydrofile og har sterkt hydrofile grenkjeder,
anvendes for & behandle eller feste seg til en formasjon med
anioniske omrdder. Denne festing er lengevarende eller i det
vesentlige permanent idet virkningen ikke lett fjernes ved
vasking eller strgmning gjennom formasjonen med syrer, baser,
organiske eller vandige vasker, Disse polymerer er ogsa nyttige
for leirestabilisering. Den hydrofile del av polymeren hydrat-
iseres i nerver av vann, saltlake eller de fleste vandige vesker
som menes & bevirke pseudostruktur i den vandige vieske som fdgrer
til en tilsynelatende gkning i viskositet. Eller med andre ord

er nettovirkningen 3 gke motstanden mot strgmning eller trykk
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som kreves for 38 frembringe en gitt strgm av vandig veske. Den
hydrofile del menes & bli delvis dehydratisert, krympe eller
danne en glattere strgmningskanal i nervieret av hydrocarboner
eller andre organiske vasker, og derved gke permeabiliteten
overfor organiske visker eller ikke vesentlig forandre permeabi-
liteten overfor hydrocarboner. Visse foretrukne her anvendte
polymerer har en effektivitet slik at de frembringer minst

en 10% forandring i den relative permeabilitet overfor en vandig
veske i de fleste lgse eller konsoliderte partikkelformige
formaéjoner, enten pakker eller kjerner. Denne hydrofile natur
ab den forgrenede polymer gir ogsid et vandig geleringsmiddel

med en uventet hgy effektivitet og hgy stabilitet selv i vandige
og s»rlig sure wviesker, Effektiviteten til & gelere en vandig
vieske indikeres av en betraktelig gkning i viskositet som minst

en 10% gkning sammenlignet med lignende polymerer som er linexre.

Dessuten har visse grupper av polymerer langtidsstabilitet,
hvilket betyr at denne virkning vil vare selv efter at 1000 pore-
volum av en normalt skadelig veske er blitt fgrt gjennom den
behandlede formasjon. Denne stabilitet vil bli pivirket av
naturen av polymeren og den spesielle formasjon som behandles.
Eksempelvis foretrekkes i siliciumholdige eller anioniske forma-
sjoner en kationisk polymer, og for kationiske eller ngytrale
formasjoner som kalksten eller dolomit, foretrekkes en anionisk
eller amfoter polymer. For formasjoner og/eller som ikke har en
klar ionisk karakter eller hvor den ioniske natur er svak, kan
stabiliteten eller langlivetheten ofte forbedres ved & gke mole-
kylvekten av polymeren (f.eks. tverrbinding) og/eller lengden
ellier antallet av grenkjeder.

En annen foretrukken gruppe av polymerer har i det vesent-
lige en ngytral, ikke-ionogen eller amfoter natur slik at de
blir adsorbert fortrinnsvis svakt pi vertsformasjonen og/eller
andre faste stoffer, f.eks. suspenderte partikkelformige faste
stoffer, Dessuten kan denne polymer solvatiseres og/eller
svelle med bade vandige og organiske wesker avhengig av den
eksakte hydrofile/hydrofobe natur av polymeren for & gi den
gnskede motstand mot strgmning. Disse polymerer kan anvendes for
surgjsring, oppbrytning, grus- eller sandpakning, avstengning av

vieskestrgm i en formasjon, avledning av wvesker, boring, brgnn-
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avslutning, cementinjeksjon, flgmning eller tertizer utvinning
eller en kombinasjon derav., De er szrlig nyttige for mobilitets-
kontroll som i polymerflgmning og andre forsterkede utvinnings-

metoder.

Serlige anvendelser for foretrukne grupper av forgrenede
polymerer innbefatter (1) vann-til-olje-forholdsreduksjon (dvs,
WOR) i brgnner, (2) reduksjon av vannstrgmning, (3) gkning av
strgmmen eller produksjonen av hydrocarboner innbefattende olje,
gass eller blandinger derav, enten alene eller i nervaer av en
vandig vaeske, (A) avplugning eller avledning av vandig veeskestrgm
i ellexr inn i deler av en formasjon, (5) gkning av viskositet
og/eller vmsketapskontrollvesker anvendt i en brgnn som i bere-
eller behandlingsvesker, gruspakningsvesker, boring, restaurer-
ings~ eller avslutningsveesker, (6) avledning av brygnn- eller
formasjonsviesker, f.eks., for & endre mobilitet eller injeksjons-
profil eller for & regulere weskeinjeksjon, (7) reduxs jon eller
gkning av motstanden mot strgmning av vandige vwesker, organiske
vesker, blandinger derav eller en bestanddel derav i en forma-
sjon, (8) gkning av viskositeten av vandige eller organiske
vesker og s®rlig nir disse vmsker gidr inn i eller mgter visse
typer av formasjoner, (9) avvisning av visse wesker, salter,
faste stoffer eller materialer i en formasjon eller struktur,
eller suspendert i en vmske, (10) gelering av vandige wvesker,
serlig sure veesker, (11) som heerevzesker for partikkelformige
faste stoffer, f.eks. gruspakning, oppbrytning, surgjgring eller
en kombinasjon derav, (12) leirestabilisering, (13) som et
flokkuleringsmiddel for suspenderte partikler, (14) behandling
av overflater for & bringe dem til & tiltrekke eller avstgte
vandige eller organiske wiesker eller ioniske materialer, (15) som
en syreekstender eller retarderingsmiddel, (16) vesketapsregul -
ering og/eller viskositetsgker for oppbrytning og/eller surgjgr-
ing, (17) forhindring eller brytning av visse emulsjoner, szerlig
vann og hydrocarbonemulsjoner som vanligvis finnes i formasjoner,'
(18) dannelse av en vandig pakningsgel rundt ledninger som rgr- '
ledninger, brgnner, tunneler, grubesjakter, kloakker, hydrocar-
bon-lagerhuler, (19) virkning som et overflateaktivt eller
bindingsmiddel mellom faste stoffer og vesker; én eller flere
veskefaser som for & gke adhesjon av harpikser eller konsolider-

ingsmaterialer til visse overflater; eller én eller flere faste
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faser som mellom faste stoffer suspendert i en vieske eller en
formasjon, og (20) benandling av ubelagte eller dadrlig belagte
siliciunoxydflater i en harpikskonsolidering av faste stoffer
(f.eks. gruspakker, formasjonspartikler og lignende) for & gjgre

konsolideringen mere bestandig mot vann-nedbrytning.

Generelt sagt omfatter sdledes en foretrukken anvendelse av foreliggende
oppfinnelse &n eller flere fremgangsmater med ett eller flere
polymerpreparater for & endre overflateegenskapene av og/eller
veskestrgmningsegenskaper eli:er et substrat eller en formasjon,
som innbefatter & bringe den nevnte formasjon i kontakt med en
sterkt forgrenet organisk polymer som har en festedel og en
modifiseringsdel, Festedelen av polymeren har i alminnelighet
ioniske grupper som tilveiebringer den ¢gnskede ioniske binding
eller avstgtning i formasjonen. Den modifiserende del av poly-
meren har den hydrofile-hydrofobe balanse som ¢gnskes for & gi
de gnskede formasjonsoverflateegenskaper og/eller samvirkning
med wiesker som gelering og gkning eller nedsettelse av permeabi-

litet overfor visse wviesker.

Foretrukne polymerer kan klassifiseres i henhold til hoved-
egenskapene, i fopmasjonen som skal behandles eller anvendes,
typen av pélymer-feste- eller -adsorpsjonsmekanisme, typen av
modifiserende poiymerdel, polymeropplgselighet eller suspender-
ingsegenskaper og funksjonene som polymeren kan utfgre som vist
i den fglgende tabell,
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Ved en utfgrelsesform av oppfinnelsen fremskaffes der en
enkel'én-trinns,ién-fase, eller ett-middels-behandlingsprosess
for 5uﬁGdifisefe-overflateegenskapene, fuktbarheten eller vxske-
strgmningsegenskapene av en jordformasjon, s=rlig en under-
jordisk formasjon gjennbmskéret av en brgnn som en produserende
olje- eller gassbrgnn. Behandlingen kan ogsid utfgres ved pod-
ning eller dannelsen av forgrenede polymerer in situ. Denne be-
handling er i det vesentlige permanent og meget stabil overfor
syrer, oxygen og temperaturer opptil minst 93—=177OC° For noen
foretrukne polymerer kan endog hgyere temperaturer tolereres,
Behandlingen er dessuten meget stabil i nerwver av de fleste
elektrolyttopplgsninger som salt eller saltlake som vanligvis
pavirker andre polymerer (f.eks. polyacrylamider og derivater)
som tidligere ble anvendt for slike behandlinger. Disse acryl-
amidpolymerer er tilbdgyelige til & desorberes eller brytes ned
i formasjonen., Ved denne behandlingsprosess bringes en viss
gruppe forgrenéde organiske polymerer med en molekylvekt i om=
ridet .900-50.000,000 i kontakt med eller tilsettes til
et fluid beeremedium, fortrinnsvis en vandig weskefase, til
formasjonen, Det polymere bazrefluidum kan ogs& vere en emulsjon,
vandig opplgsning av uorganiske salter, en hydrocarbonweske,
et polart opplgsningsmiddel som polare og/eller oxygenerte hydro-
carboner eller blandinger derav. Polymeren har visse ioniske og
hydrofile egenskaper. Avhengig av de overflateegenskaper eller
fuktbarhetsegenskaper som gnskes for den behandlede jord- eller
partikkelformasjon, kan polymeren viere ikke-ionogen, amfoter,
ngytral, anionisk, kationisk eller en kombinasjon derav. For
bshandling av de fleste sandstensformasjoner og szrlig under-
Jordiske oljeproduserende formasjoner, foretreikkes den kationiske
polymer. For noen formasjoner som dem som har en hgy konsentra-
sjon av carbonat, foretrekkes den anioniske polymer eller den
anfotere polymer. Hvor svak eller reversibel adsorpsjon fore-
treikkes, kan ikke-ionogene polymerer anvendes, som for polymer-
flgmning eller ved tertizr flgmning for & endre mobilitetsfor-
holdetlav veskefasene i formasjonen. Den ionogene polymer har
fortrinnsvis en beregmet ionisk konsentrasjon Pi ca. 5 x 1072 -
1 x 10710 e11er fortrinnsvis 5 x 102 - 1 x 10™° ioniske omrider
Pr. gramatomvekt .

Den iloniske konsentrasjon av visse foretrukne polymerer be-



155509

19

regnes ved 3 addere antallet ladninger i form av ionisk ladede
atomer, radikaler eller grupper innbefattende bide hovedkjeden,
vedhengende grupper og grenkjeder, og derpad dividere dette antall
ladninger med gramatom- eller molekylvekten av den gjentatte
polymerenhet eller representative del av polymeren., Dette gir
antallet ladninger pr. representativ vektenhet av polymeren,
Eksempelvis har polyethylenamin med ett nitrogen for hver gjentatt

polymerenhet, f.eks.,

+—Nﬁ2——CH —CH,—%

2
ett positivt ladet nitrogen'eller kation pr. gjentatte enhet og
en molekylvekt pid 44 som gir en ladningstetthet pid 1/4/4 ellex

Ca. 2,3 x 10-25

polymerer som polyalkylaminer kan den ioniske ladning eller

Dette innbefatter ikke mot-ionet (A”). For
ionisasjonsgraden varieres eller forandres ved 3 innstille pH,
opplgsningsmiddel eller salter i applgsningen. For ioniske kon-
sentrasjonsberegningsforhold kan alle atomer, radikaler eller
grupper som vanligvis kan were ladet under de samme anvendelses-
betingelser, ansees som ladet for beregningen unntagen nar inn-
stillinger for 4 ionisere noen grupper ville deionisere eller

gripe forstyrxrende inn i andre,

Et annet elksempel pa beregning av ladningstetthet for en
forgrenet copolymer med enheter A, B og C som:

B C
Jon—o [cn CH—] Cen cH ]
| fH 2 | |
F=o =0 ? F=D F=o
o L CH, o P
1
HT}{H
bz
L _]1000 _Jro00 | ( CH, 720, | 1

er:
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Be?egning av gramatom- eller molekylvekt

Polymer = Mulekylvekf Antall -Vekt av enheterx
enhet av enhet enheter _ i polymeren
A 1ih 1000 114 .000
B 58 1000 58.000
cC 5263 10 52,630

224,630 gj.snittl.
gramatom- eller
molekylvekt.

Beregning av antall ladninger pr. enhet

Polymer~- Ladninger Antall Antall
erihet Pr. enhet enheter ladninger
A 2 1000 2000
B (0] 1000 0
C 1 10 10

e

2010 Totalt gjennom-
snittl. antall
ladninger

Gj.snittl. ladningskonsentrasjon = 2010 ladninger/22%4.630

vekt = 8,9 x 10‘3 ladninger pr. gramatomvekt,

En foretrukken type av forgrenede polymerer har en i det
vesentlige linexr hovedkjede med aktive omrider pd hvilke gren-
kjeder kan bindes. Denne i det vesentlige linemre hovedkjede
kan viere en homopolymer eller en copolymer med de reaktive om-
rider i hovedkjeden eller p3 vedhengende grupper. I det vesent-
lige linexr er her anvendt for & omfatte ogsi polymerer med ved-
hengende grupper som ikke er mere enn ca. to polymerenheter i
lengde. Monomerenhetene av denne hovedkjede kan vere eller inne~-
holde alifatiske, aromatiske, heterogrupper, eller kombinasjoner
derav. Som anvendt her, betegner "homopolymer" en polymer frem=-
stilt ved & anvende monomerer med en Konsentrasjon pad minst

'98% av en type av monomer, og copolymer dekker polymerer
fremstilt under anvendelse av mere enn én type monomer i kon-
sentrasjoner pi minst ca. 1%, dvs. betydelige mengder. Uttrykket
copolymer som anvendt her, innbefatter copolymerer, terpolymerer,

etc., med 2~8 typer av nmonomerer i forskjellige konsentrasjoner
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eller homopolymerer hvor noen monomerenheter eller polymerenheter
er blitt derivatisert som hydrolysert acrylamid, Bade homo-
polymerer og copolymerer eller deler derav kan fremstilles i en
én-trinns reguler eller en tilfeldig polymerisasjon av monomerer,
oligomerer, polymerer eller blandinger derav, eller ved fler-
trinns=-polymerisasjon av monomerer, oligomerer, forpolymerer

eller blandinger derav. De forgrenede polymerer kan innbefatte
tilfeldig polymeriserte deler, regulaert polymeriserte deler,
blokkpolymeriserte deler eller kombinasjoner derav. Den for-
grenede polymer eller deler derav kan fremstilles ved en hvilken
som helst av en rekke konvensjonelle sats- ellier kontinuerlige
polymerisasjonsprosesser eller kan polymeriseres in situ som i

en underjordisk formasjon hvor den skal pafgres eller anvendes.
Effektiviteten av den forgrenede polymer for en spesifikk anvend-
else, dens struktur og viskositet, graden av forgrening, lengde

av polymerkjeder og lignende, er fglsomme overfor polymerisasjons-
betingelser og den ngyaktige kontroll av faktorer som temperatur,
fortynningsmidler eller opplgsningsmidler, trykk, pH, elektrolytt=~
type og konsentrasjon, omrgring og andre vanl.ige variable,

Hver grenkjede kan were i det vesentlige linexr, selv sterkt

forgrenet eller med den gnskede forgreningsgrad som angitt her.

Stabilitetén av den forgrenede polymer er en funksjon av
polymerbindingene og miljget for hvilket de utsettes. Polymeren
bgr vere stabil ved utsettelse for hgy temperatur, syre, oxyda=-
sjon, hydrolyse og skjer. For WOR-anvendelser er hgy stabilitet
gnskelig. For andre anvendelsexr som gelering av syrer behgver
polymeren ikke A& wvxre s3 stabil over lengre tidsperioder, Fore-
trukne hovedkjedebindinger innbefatter C-C, C-N-C, C-0-C og kom-
binasjoner derav. Stabiliteten av bindingene i forgrenings-
kjede og vedhengende grupper er ogsd kritisk, og stabiliteten
bgr vere hgy for de fleste anvendelser, For i endre veskestrgm-
ningsegenskaper i formasjoner inneholder visse foretrukne for-
grenede polymerer polyamin- og polyether-bindinger i grenene,
Det antaes at forgreningen ogsi gker hovedkjedestabiliteten av
visse polymerer som dem som inneholder esterbindinger. Visse
foretrukne polymerer med C-C-binding, esterbinding og polyether-
grener har forblitt forbausende effektive ved temperaturer over

QO . .
ca. 177°C. Dette gir en hgystabil foretrukken polymer, Ved
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carbon-til-carbon-bindingen er de ioniske grupper og hydrofile
eller vannoppldgseliggjgrende grupper i vedhengte grupper eller

i grenkjeder, For tilstrekkelig vannopplgselighet bgr der vzre
minst én ionisk eller hydrofil gruppe for omtrent hver 5 eller

6 carbonatomer. Dvs. at carbon-til-heteroatom eller gruppefor-
holdet bgr vare mindre enn ca, 7:1. Natursn av de ioniske eller
hydrofile grupper og typen av carbon- eller hydrocarbon=grupper
som- er tilstede, vil pivirke opplgseligheten og forholdet av
carboﬁ-vtil hydrofile grupper. En foretrukken gruppe av poly=
merer er vannopplgselige polymerer, men alle polymerer behgver
ikke & veere vannopplgselige avhengig av deres anvendelse eller
funiksjon. ''Vannopplgselighet'" er her anvendt for & betegne en
opplgselighet pi minst 5 deler pr. million (ppm), fortrinnsvis
ca. 1 vekt%, i en vandig vaeske., For at polymerer skal bli

ionisk bundet til en ladet formasjon €ller struktur som behandles,
md polymeren viere i det minste dispergerbar iet fluidum og i det
minste delvis ioniserbar i nervier av et oppl@gshningsmiddel som
vann, et polart oppl@sningsmiddel eller blandinger derav, Det
kan vere gnskelig & anvende hydrocarbonvaesker, substituerte eller
polare hydrocarboner som oxygenerte hydrocarboner. Disse hydro-
carbon-opplgsningsmidler innbefatter alkoholer (methanol, ethanol,
isopropanol), glycolethere og ethylenglycol og lignende. Lett
forgassbare berefluida nyttige ifglge oppfinnelsen innbefatter,

' men er ikke begrenset til, carbondioxyd, ammoniakk, nitrogen,
lavmolekylere hydrocarboner eller substituerte hydrocarboner.,
Disse materialer kan ogsi anvendes som en lett forgassbar be-
standdel av et vaeskesystem eller som en hovedbestanddel av en
tdke eller skumbserer, Disse fluida kan anvendes som opplgsnings-
midler, beerefluida, forspylinger, efterspylinger eller en kom-
binasjon derav for & anbringe eller suspendere polymeren., Graden
av forgrening, tverrbinding, molekylvekt og stereokonfigurasjon
md ogsd taes i betraktning sammen med de kjemiske bestanddeler,
f.eks. hydrofile grupper og ionisk natur, for & bestemme opplgse-
lighéfen, tiltrekning, frastgtning, suspens jon, adsorpsjon og
andre egenskaper som bestemmer styrken av binding til formasjonen
eller suspensjonen i et fluidum, sidvei som fluidunegenskapene
innbefattende adsorpsjon, hydratisering og motstandsdyktighet

mot eller fremming av fluidumstrgmning for enten vandige eller

organiske fluida. For noen anvandelser kan det wveere #nskelig &
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ha en polymer eller deler derav som frastgter, suspendexer eller
dispergerer faste stoffer, den omgivende formasjon og/eller
andre polymerkjeder. En hgymolekyleer polymer med en hgy konsen-
trasjon av hydrocarbongrupper ville veere tilbgyelig til a gi et
hgyviskgst fluidum og were mindre opplgselig i vandige fluida.
Denne polymer kunne ogsd veere opplgselig eller dispergerbar i
organiske fluida. En hgy konsentrasjon av hydrofile grupper
ville wvmere tilbgyelig til & gke vannopplgselighet, hydratise;ing
eller solvatisering. Det antaes at for en viss molekylvekt ville
en sterkt forgrenet hydrofil polymer wveere tilbgyelig til & inn-
fange eller pivirke mer vann enn en mer lineer hydrofil polymer,
og den ville mer effektivt hydratiseres eller svelle for a

dke viskositeten av et vandig fluidum hvori den var opplgst
eller med hvilken den ble forenet mens bundet til en formasjon
eller struktur, Dvs, at den tilfeldig forgrenede polymer ville
ha et stgrre hydrodynamisk volum eller forene seg med mer vann
og viere mer effektiv til & nedsette vandig wvmeskestrgmning.

En polymer med lengre hydrofile grener ville imidlertid wviere
mer effektiv for gelering av vandige viesker eller redusere WOR
enn en med kortere grener, s=rlig i hgypermeable formasjoner
ellexr slike som har store porer.

Ved polymerer med hgy opplgselighet i vandige fluida eller
de som har hgy ionisk konsentrasjon, er det gnskelig & ha hetero=-
atomer eller -grupper som nitrogen, oxygen, fosfor, svovel,
carboxyl, carbonyl, carbinol, cyano, ether, acetal, carboxyamid,
alkyliden, alkylen eller substituerte aromatiske grupper i den
forgrenede polymer. De fgrste 11 atomer og grupper foretrekkes.,
Heterogruppene og grenkjedene bgr velges for den gnskede stab-
ilitet. De kan ogsd velges for & nedsette stabiliteten av poly-
mexen for noen anvendelser som ved hydrolyse, angrep av syre
eller oxygen, eller termisk nedbrytning.

Ved en fremgangsmate for fremstilling av den forgrenede
polymer md hovedkjeden inneholde reaktive omrdder som vil reagere
med et tilsvarende reaktivt omrade i monomeren eller i grenkjeden
som skal bindes. Forgreningen kan ogsd oppndes ved homopolymeri-
sering hvor monomeren reagerer med andre monomerer, oligomerer
eller polymerer under tilfeldig dannelse av grener eller en for-

grenet polymer som i tilfelle av visse alkyleniminer (f.eks. et
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aziriden for & danne PEI) i hvilke alkylengruppen fortrinnsvis
inneholder ca. 2-3 carbonatomer. Ved en annen fremgangsmite kan
grenkjeden bindes til en monomerenhet og derpd polymeriseres en
type eller en blandingvav monomerer for & danne hovedkjeden,
grenkjeden eller begge deler. Forgrening kan ogsa oppndes ved
reaksjon med eller podnihg év en forgrenét polymerkjede pi en
linezxr hovedkjede, en svakt forgrenet hovedkjede eller en hoved-
kjede med vedhengende'grupperp Grenkjeden kan festes ved til=-
svarende reaktive omrdder til den linewere hovedkjede eller til
det som kan betraktes som en vedhengende gren eller en vedheng-
ende gruppe pd grenkjeden. Efter at grenkjeden eller grenkjede=
monomerene er festet, kan de reaktive omrader betraktes som ikke

lengre reaktive., Som ved hovedkjeden kan grenkjeden eller ved-
hengende grupper inneholde heteroatomer eller grupper som oxygen,
nitrogen, fosfor og svovel. Den forgrenede polymer kan-ogsé
fremstilles ved & omsette eller polymerisere &n eller flere
monomerer pd reaktive omrader i eller pad hovedkjeden for a danne
forgreninger av tilfeldig lengde pa forskjellige steder pa hoved-

kjedepolymeren og/eller pa forskjellige forgreningskjeder.

Ved en fremgangsmite kan de reaktive omrdder i polymer-~
hovedkjeden, grenkjeden eller monomeren vere et hvilket som helst
atom, radikal eller gruppe som vil reagere med en tilsvarende
reaktiv gruppe i hovedkjeden, grenkjeden eller monomeren for 32
binde grenkjeden til hovedkjeden. Ved dannelse, forgfening eller
podning av polymeren ma der vere minst ett reaktivt omride i
hovedkjeden for & forbinde en forgreningskjede, men der kan viere
ett eller flere reaktive omrader i grenkjeden sd lenge tverr-
binding ikke er noe problem av betydning. Det eller de reaktive
omrdder kan betraktes som et forgreningsmiddel, Forgrenings-
midlet kan ogs3 vere en fullstendig monomer- eller polymer-
enhet med ett eller flere reaktive omrdder som vil reagere eller
polymerisere under. dannelse av den forgrenede polymer
eller en del derav;. Szrlig for in situ podning eller

polymerisasjon ville'fofgreningsmidlet bli betraktet som en mono-
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mer, oligomer eller polymer, og ikke bare det reaktive omrade
eller gruppen av slike som epiklorhydrin bundet til forgrenings=-
eller tverrbindingspolymeren, Noe tverrbinding kan tolereres

og i enkelte tilfeller som lav ionisk tiltrekning, hgy forma-
sjonsporgsitet og hgye temperaturomgivelser, er utstrakt tverr-
binding sammen med forgreningen nyttig av heansyn til stabilitet
og effektivitet, s®rlig for WOR-reduksjon, cementinjeksjon,
avledning av strgmning, etc. Den dannede polymer bgr fremdeles
veere vannopplgselig.

De reaktive omr3der kan veere valgt fra én eller flere av
fglgende kjemiske grupper for & reagere med et tilsvarende
reaktivt omrade: (1) alkohol, (2) aldehyd eller keton, (3) alken,
(4) alkylhalogenid, (5) alkyn, (6) amin, (7) en syre eller syre-
ekvivalent innbefattende en ester, anhydrid eller et acylhalogenid,
(8) amid, (9) epoxyd, (10) acetal eller ketal, (11) nitril,
(12) sulfider og lignende eller ekvivalent reaktive grupper.

Effektiviteten av forgrenede polymerer til & redusere vann=-
strgmning og/eller endre vandige vaeskeegenskaper synes 3 omfatte
flere molekyl=ere variable, Sezerlige egenskaper kan nedlegges i
forgrenede polymerer for & tilfredsstille forskjellige anvend-
elser som forgreningsgrad, lengde av forgreninger, ionisk natur
av hovedkjeden og forgreningene, molekylvekten av hovedkjeden og
forgreninger, og tverrbindingsgraden.

For 4 binde polymeren til partikkelformige faste stoffer
foretrekkes det i alminnelighet at den overveiende ioniske lad-
ning pi overflatene av et substrat eller faste stoffer omsettes
med en forgrenet polymer som har motsatte ioniske ladninger i
hovedkjeden, men virkningen er ikke begrenset til denne mekanisme,
Hgymolekylzre forgrenede polymerer er ogsi tilbgyelige til &
adhere til overflater som kan ha den samme overveiende overflate=
ladning som polymeren. Noen grad av tverrbinding av de for-
grenede polymerer er ogsi tilbdyelig til & gke denne molekylvekt
og gi denne forbedredede egenskap. Mekanismen eller mekanismene
involvert i belegning av disse overflater, forstdes ikke helt,
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Stgrre effektivitet til & redusere vannpermeabilitet har
forbindelse med en hgyere grad av forgrening og med den hdgyere
molekylvekt av hydrofile forgreninger og hovedkjedestruktur.

Noe tverrbinding kan vere fordelaktig da molekylstrukturen for=-
stgrres. Tilstrekkelig dpenendede grener er imidlertid ngdvendig
for & bevirke‘reduksjonen i vannproduksjon og/eller mobilitet.,

For binding til overveiende anioniske sandstens- (silicium=-
oxyd) formasjoner, bgr visse foretrukne polymerstrukturer inne-
holde tilstrekkelig kationiske (+) omrdder til & bevirke sterk
tiltrekning av polymeren til sandstensflater eller andre par-
tikkelformige faste stoffer (anioniske overflateegenskaper).

Disse sterkt kationiske polymerer vil ogsi stabilisere leirer

og fine materialer i en overflate eller underjordisk struktur
under meddelelse av gnskelige egenskaper (beskrevet ovenfor) til
formasjonen eller partikkelformige faste stoffexr, Disse poly-
merer stabiliserer fglsomme formasjoner som dem som inneholder
leire slik at de ex mindre fglsomme overfor svelling, dispersjon,
erosjon eller annen skade fra fluida som hydrocarbon-fluida
(serlig gass), vandige fluida eller andre formasjonsfluida som kan
resultere i migrering, plugging eller andre typer av skade som
nedsetter permeabiliteten. Disse polymerer gker ogsd stabiliteten
av en harpikskonsolidert formasjon. Disse polymerer kan ogséd
modifisere overflateegenskapene av partikler som sand, silicamel,
asbest og lignende.

I en annen situasjon er det ¢nske1ig at overveiende kat-
ioniske partikkelformige faste stoffer bestdende av calciumbe-
standdeler (kationiske (+) overflater) f.eks. CaCO3, CaMg(CO3)2
dolomit), FeCO3 (siderit, etc.) behandles med polymerer innehold-
ende en tilstrekkelig mengde anioniske (=) omrdder til & fgre til
sterk tiltrekning av polymeren til de faste stoffer. Kalkstens-
formasjoner representerer de ovenfor beskrevne calciumholdige
strukturer,

Formasjoner inneholder ofte partikkelformige faste stoffer

av varierende eller blandet sammensetning og ioniske overflate=
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egenskaper. Formasjonene kan behandles separat med to eller
flere polymere typer, eksempelvis kan en behandling involvere en
katibnisk (+) polymerstruktur for & fremme tiltrekning til de
anioniske (-) (sand, leirer, siliciumoxyd, etc.) ovexflater,

En samtidig pafglgende behandling med en polymer inneholdende
anioniske omrider kan anvendes til & bevirke sterk attraksjon til
de kationiske flater. Ovenst8ende eksempel beskriver en metode
for behandling av en formasjon med forskjellige ioniske flater.
Forgrenede polymerer med forskjellige ioniske grupper eller
blandinger av forskjellige ioniske egenskaper kan ogsa anvendes
P2 en formasjon med en overveiende ionisk egenskap. Alternativt
kan en polymer anvendt ifglge oppfinnelsen inneholde anioniske, kat-
ioniske eller andre typer av ioniske grupper, deler eller seg-
menter slik at formasjoner med blandet sammensetning eller flere
formas joner av varierende natur kan behandles med en type poly=-
mert materiale i ett eller flerxe trinn ellerxr p5f¢ringer. Oom-
fanget av oppfinnelsen innbefatter imidlertid andre metoder og

modifikasjoner som representerer den angitte grunntanke.

For noen anvendelser er det ¢gnskelig at de polymere mole-
kyler kjennetegnes ved lite eller ingen kjemisk tverrbinding av
polymexrsegmenter., Noe tverrbinding kan vere gnskelig pa éndre
omrdder., Polymerene ma& ha tilstrekkelig hydrofile egenskaper
til & bevirke noen fortykning av vandige vzsker, I alminnelighet
har det for en gitt forgrenet polymerfamilie vaert iaktatt at
polymerer med hgyere viskositet er mere effektive enn de av

samme familie som har lavere viskositet ved den samme konsentra-
sjon.

For visse foretrukne polymerer kan hovedkjeden, hvis defin=-
erbar, vere linesr, forgrenet, irregulzert formet, eller pa annet
vis, og kan vere sammensatt av en homopolymer- eller copolymer-
struktur. Tilstrekkelig reaktive omrdder md vere tilgjengelige
P& hovedkjeden for kjemisk binding av gnskelige polymerkjeder.
Sidekjeder kan ogsad vere representert av en homopolymer eller
copolymerstrukturer og kan anta en linexr, forgrenet, irreguleert
formet eller annen type konfigurasjon. Den forgrenede kjede kan
ogsd vere festet til vedhengende grupper av en polymer hoved-
kjede, Den resulterende polymere struktur m& inneholde de ngd-
vendige ioneladninger, fleksibilitet og balanse til & lette sterk

og langvarig ionebinding mellom den og de partikkelformige faste
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stoffer. Den bgr gi tilstrekkelig hydrofile (vannelskende)
segmenter‘av tilstrekkelig ionisk natur til & bevirke betraktelig
effektiv motstand mot str¢ﬁning av vandige vasker gjennom porgse
medier, men bevirke liten eller ingen motstand mot stxgmning av
hydrocarboner derigjennom, Det polymere materiale kan ogsa gi
langvarige overflateegenskaper til de partikkelformige faste
stoffer som & bevirke gkning av oljestrgmning ved A ¢gke olje-
permeabiliteten. Polymere strukturexr bgr ha fglgende tilleggs;
egenskaper. Den ioniske karakter av polymeren kan viere av én
eller flere typer, foeks; et polymert molekyl kan ha bare kat-
ioniske egenskaper, mens en annen polymerstruktur kan inneholde
ikke~ionogene, kationiske, anioniske, ngytrale, amfotere seg-
menter eller kombinasjoner derav. Ionisk forstyrrelse eller sam-
virkning innen molekylet eller mellom polymerer kan skape prob-

lemer ved forskjellige typer av ioniske segmenter.

For en foretrukken gruppe av sterkt forgrenede,.vannoppl¢se-
ligetkationiske polymerer vil hovedkjeden inneholde de kationiske
girupner eller radikaler, og grenkjedene kan inneholde ytter- .
ligere grupper, amfotere grupper, ikke-ionogene grupper og/eller
vere en ngytral gruppe. For i det vesentlige linezre hoved-
kjeder bgr molekylvekten av hovedkjeden vere i omridet
1000-5.000 .000.

_ Polymerenheten av grenkjedene kan vere én eller flere av
polymerenhetene angitf for polymer-hovedkjeden, Som angitt
ovenfor, kan grenkjedene inneholde de samme polymerenheter for
‘ filfeldig polymeriserte homo=- eller copolymerer, For tilfeldig
polymerisert hovedkjede, grenkjede eller begge deler kan polymer=-
kjeden velges vilkdrlig slik at selv grenkjedene ville ha grener,
For podepolymerisasjon eller separat binding av grenkjeden til
en hovedkjede, kan grenkjeden ogsd ha flere grener bundet ovar
ett eller flere reaktive omrdder. Grenkjedene kan ogsid omfatte
forskjellige tilfeldige polymerenheter som kan vere oppbygget av
en type av gjentatte enheter eller én eller flere forskjellige
.gjentatte enheter. Grenkjeder kan ogsi podepolymeriseres pi
polymer-hovedkjeden som et separat polymerisasjonstrinn. Mere
enn én type eller lengde grenkjede kan podes pi hovedkjeden.
Grenkjeden kan ogsi vere en annen homo- eller copolymerkjede

inneholdende et reaktivt omrdde som vil binde til et tilsvarende
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reaktivt omride i hovedpolymerkjeden. Molekylvektomrddet for

disse grenkjeder kan were 100-5.000.0C00 eller fortrinnsvis
300-1.000.000 for vannopplgselig WOR-reduksjon eller vandige

veske=-geleringspolymerer. A '

Polymerkjeden kan inneholde hydrofile eller hydrofobe
grupper, oleofile eller oleofobe grupper, heterogrupper og/eller
ioniske grupper innbefattende amfotere, ikke-ionogene, kat-
ioniske, ngytraliserte elier anioniske. Enten polymer-hoved-
kjeden eller grenkjeden eller begge deler kan inneholde iocniske
grupper. Antallet eller konsentrasjonen av hver av disse grupper,
deres beliggenhet og det omgivende medium, opplgsningsmiddel
eller fluidum, vil bestemme netto- eller totalegenskapene og virk-
ningen av den forgrenede organiske polymer, De forgrenede poly-
merer anvendt ifglge oppfinnelsen kan fremstilles ved konvensjonelle
metoder som beskrevet i referansene som det er henvist til oven-
for. Hovedkjeden, grenkjeden eller begge kan were regulzre
homopolymerer, tilfeldige copolymerer av to eller flere mono-
merer, blokk-copolymerer, segmenterte tilfeldige copolymerer

eller kombinasjoner derav.

De forgrenede polymerer anvendt ifglge oppfinnelsen har en mole-
kylvekt i omrddet pi 900-50,000.000, Molekylvekten er i
alminnelighet ikke kritisk unntatt en minimumsverdi for hver _
polymerfamilie avhengig av anvendelsen og andre polymeregenskaper
som graden av forgrening, ionisk natur, graden av tverrbinding,
sdvel som den ¢gnskede effektivitet og stabilitet. I alminnelig-
het gjelder at jo hgyere molekylvekten er, desto mere effektiv er
polymeren for & gke viskositet og nedsette permeabilitet for
veskestrgmning, Polymerer med en molekylvekt ner den nedfe
kritiske grense for en gitt anvendelse kan were effektiv i kort
tid; men er vanligvis mindre stabil overfor skadelig veskestrgm-
ning eller uheldige betingelser. En hgyere grad av forgrening
og/eller tverrbinding gjgr i alminnelighet de laveremolekylare
polymerer mere effektive for de fleste anvendelser., Foretrukne

grupper av forgrenede polymerer har en gjennmomsnittlig molekylvekt

pé 100.000-5.000.000 for de fleste anvendelser; hgyere vandige
viskositeter fies med molekylvekter opptil 10,000,000 -
15.000.000. Polymerer med molekylvekter pa . 10.000-2,000 .000

er effektive for flere anvendelser og er lettere 3 hiandtere enn
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hgyeremolekylzre polymerer. For visse anvendelser hvor hgy vis-
kositet eller effektivitet ikke er kritisk, eller for mindre
permeable formasjoner, kan lavmolekylzre polymerer som dem pid

1.,000-9.000,000 mnhvendes. Noen polymerer kan ogsd anvendes
og forgrenes eller tverrbindes in situ for lettere behandling

og/eller stgrre effektivitet,

" Hovedkjedepolymerene kan ha en molekylvekt fra 800
til nesten 50.000.000, fortrinnsvis 1,000-5.,000.000 for
WOR=reduks jon, og 10.000=10.000.,000 for anvendelse som en

vandig viskositetsgker eller vzsketapsreguleringsmiddel. Disse

hovedkjedepolymerer kan anvendes for & fremstille forgrenede

polymerer med en molekylvekt pa 9,000~9.000,000,
100.000-20.000.,000, eller opp til 50.000.000 av-

hengig av antallet og st¢rrelseﬁ av tilhgrende grenkjeder og

graden av eventuell tverrbinding.

Grenkjedene kan ha molekylvekter opptil 1.000.000
eller endog hgyere, i alminnelighet hvis kjeden er sterkt hydro-
fil og selv sterkt forgrenet. En gruppe av foretrukne forgrenede
polymerer, har fgr binding til hovedkjeden, molekylvekter pa

300=50.000, For stgrre WOR-effektivitet foretrekkes hgyere
molekylvekter og en hgyere forgreningsgrad, selv opptil en mole-
kylvekt pa 100,000 eller endog 1.000.000,

Ved mere opplgselige, mere sterkt forgrenede eller kompakte
polymerer foretrekkes polymerer med hgyere molekylvekt da de i
alminnelighet er mere effektive og kan behandles akseptabelt.
Tverrbinding, enten ved fremstillingen eller in situ, kan ha den
virkning at molekylvekten av den forgrenede polymer gkes, Denne
tverrbinding kan inntre ved sats- eller kontinuerlig fremstilling
av den forgrenede polymer eller in situ nir den forgrenede poly-
mer pafgres pd en formasjon, Tverrbindingsgraden vii begrense
vannopplgselighetsgraden eller vanndispergerbarheten da polymeren
er tilbgyelig til & bli mindre opplgselig eller dispergerbar og
danner en stivere gelstruktur med dgket tverrbinding. Gelstruk-
turen er gnskelig for noen anvendelser som plugging av forma-
sjoner eller cementinjeksjon i hulrom elier hdyt permeable soner
rundt ledninger som brgnner, huler, tunneler; rgrledninger og
lignende. Den begrensende faktor pa molekylvekt av hovedkjede=-

polymeren, grenkjedepolymeren og/eller dannet forgrenet organisk
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polymer er den maksimale vzskeviskositet som kan hindteres ved
fremstilling, blanding og anbringelse av komponentene og/eller

den dannede polymer.

Polymerens grenkjeder kan vere en hvilken som helst polymer
gruppe med de gnskelige hydrofile-hydrofobe egenskaper og en
reaktiv gruppe som vil binde seg med de reaktive omrdder pa
hovedkjeden. Den reaktive gruppe er fortrinnsvis pd eller ner
en ende av grenkjeden, men den kan vere hvor som helst i kjeden
eller i en vedhengende gruppe. For en foretrukken gruppe av
polymerer anvendt for & redusere strxgmningen av vann gjennom
jordformasjoner eller for & redusere produksjonen av vann i en
oljebrgnn, bgr den forgrenede kjede og totalpolymer vere hydro-
fil hvor grenkjeden har ca. 2-50,000 gjentatte polymerenheter,
Disse grenkjeder kan v=re i det vesentlige linewre eller selv
vere forgrenet., I noen tilfeller kan der anvendes multi~ ellex
difunksjonelt forgrenede polymerer med reaktive endegrupper hvis
én reaktiv gruppe kan avsluttes eller inaktiveres for & forhindre
eller nedsette tverrbinding., Noe tverrbinding, f.eks. ca. 5%,
kan tolereres og er fordelaktig for visse anvendelser., Flere
foretrukne grupper av forgrenede polymerkjeder er polyalkylen=-
iminene og polyalkylenoxydene i hvilke alkylengruppene inneholder
ca, 1-3 carbonatomer, Eksempler pd andre monomerenheter som kan
anvendes for & Sanne de forgrenede polymerkjeder, er acrylamid,
acrylat, vinylalkohol, vinylethere, hexoser, allylalkoholer,
allylaminer, substituerte derivater derav som sulfonert acryl-
amid, sdvel som copolymerer og kombinasjoner derav, I alminnelig-
het kan monomerer, polymerer og polymerenheter som kan anvendes

for hovedkjeden, anvendes for grenkjeden,

Ved en type av foretrukne hydrofile forgrenede polymerer
nyttige som viskositetsgkere, nedsettende for WOR eller nedsettende
for strgmningen av vandige wvesker i, inn i eller innen en forma-
sjon, vil de overveiende ioniske grupper fortrinnsvis i eller neer
hovedkjeden vere kationiske grupper. De foretrukne gjentatte
enheter i polymerforgreningen vil wvzere -1-CH2-CH2-O—+ ’
~{=CH,=CH, -NH~—, <t CH,~CH,-N== eller kombinasjoner eller sub-
stituenter derav, Disse foretrukne polymerenheter kan skrives
(R-X3 hvor R er som ovenfor angitt, og X er en heterogruppe sonm

nitrogen, oxygen eller svovel med minst to bindinger. R=~gruppen



155509 SR

viét ovenfor, er C2—alky1;adika1et ethylen. X kan ogsd vere en
annen R-gruppe, mangle eller vere inne i R-gruppen. Disse
kjeder vil fortrinnsvis vere monofunksjonelle eller mere reak-
tive i en ende som de som er endeavsluttet eller avsluttet i en
ende av en relativt ureaktiv gruppe og pd den annen ende av et
forgreningsmiddel. Disse {R-X} grupper kan vere acrylat, acryl-
amid, vinylalkohol, methylvinylether, et Cl-Cé-alkyl, aryl,
kombinasjoner derav, eller kombinasjoner derav med heterogrupper,
serlig ved et heterocatom som angitt ovenfor som Cl-Cé-alkyl med
heterogrupper. Eksempler pa foretrukne endegrupper er alkoxy
(f.eks. -OCH3, -OCHZ-CH3); aroxy (f.eks. -O——{ij )

Kommersielt tilgjengelige monomerer, ekvivalenter eller
polymerer inneholdende dem (enten homopolymerer ellex copolymerer)
som kan anvendes for de forgrenede polymerer (enten i hovedkjeden,
grenkjeden eller begge deler) ved foreliggende fremgangsmate er
acrylsyxe; acrylestere; methacrylsyre; methacrylatestere;
maleinsyreanhydrid; itaconsyre; 2-acrylamido-Z-methylpropan-
sulfonsyre; acrylonitril; natrium-vinylsulfonat; natrium-styren-
sulfonat; dimethylaminoethyl-methacrylat; allylsulfonat; vinyl-
acetat; methacryloyloxyethyltrimethylammonium~-methosulfat;
alkener; vinylacetamid; vinylethere; vinylfosfonater; vinyl-
fosfater; vinylfosfiner; diethylaminoethylacrylat; 3-methacryl-
oyloxy=-2=hydroxypropyl-tximethylammoniumklorid; 4-vinylpyridin;
2-vinylpyridin; N-methyl-5-methyl-2-vinylpyridinium-methosulfat;
1,1-dimethyl-1-(2-hydroxypropyl)=-amino-methacrylamid; dimethyl-
diallylammoniumklorid; diallylamin; triallylamin; methyldiallyl-
aminj diallyl-ammoniumsalter; f-~acryloyloxyethyldimethyl-
sulfonium-methosulfat; ethylenoxyd; propylenoxyd; N,N-disubsti-
tuerte methacrylamider; N-substituerte methacrylamider;
methacrylamid; N,N-disubstituerte acrylamider; N-substituerte
acrylamider; N-vinylpyrrolidin; acrylamid; diaceton-acrylamid;
ethylenimin; propylenimin; ethylenklorid omsatt med ammoniakk;
1=vinyl=2,3~dimethylimidazoliniun-methylsulfat; N-vinylimidazol;
glycidylalkohol; epiklorhydrin; glycidyl-methacrylat; vinyl-
carbonat; allylglycidylether; isopren og kloropren,

Konvens jonelle metoder for polymerisering, podning eller
forgrening, og behandling kan anvendes for & fremstille og pa-
fgre polymerene i lys av det som her er an-

gitt og henvisningene. Typiske polymerer, polymerisasjonstek-
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nikker og metoder for pafgring er beskrevet i U.S. patenter

RE 29 595, 2 223 933, 2 331 5%, 2 345 713, 3 500 929, 3 822 749
og 4 058 491 som inkorporeres her ved henvisning i den ngd-
vendige utstrekning., En foretrukken metode for fremstilling av en kation-
isk forgrenet polymer for anvendelse ifg¢lge oppfinnelsen er oppl@gs-
ningsmiddelmetoden under anvendelse av et vandig medium innehold-
ende en hgy konsentrasjon av elektrolytt som et alkalimetall-
halogenid, fortrinnsvis natriumklorid eller kaliumklorid, Ved
denne foretrukne metode bgr reaksjonsbetingelsene, tid og omrgr-
ing kontrolleres for & fd& den forgrenede polymer av den gnskede
molekylvekt og struktur uten ungdig mekanisk skjering av polymer-
kjeden eller forstyrrelse av reaksjonen. For hgyere omrgrings=
grader bgr reaksjonstiden forlenges for & f& den gnskede poly-
merstgrrelse og struktur., Molekylvekten, struktur og effektiv=-
itet av den dannede forgrenede polymer for en spesiell anvendelse
er fglsomme for reaksjonsbetingelser og betingelser som poly-
meren utsettes for, innbefattende pH, temperatur, trykk, tid,
forurensninger, opplgsningsmidler eller fortynningsmidler,
elektrolytt, konsentrasjon, omrgring og andre typiske variable.
Typiske fremgangsmdter er beskrevet mere detaljert her som
metoder, Den forannevnte litteratur beskriver ogsd forskjellige
vandige og érganiske oppl@gsningsmiddel - og emulsjonsmetoder som
kan anvendes,

Polymerene anvendt i denne oppfinnelse, kan pafgres pi de
fleste partikkelformige faste stoffer eller formasjoner enten
ved spraying, helling eller pafgring av polymeren direkte pi
formasjonen eller partiklene, Polymeren kan anbringes i en pass-
ende veskefase eller medium inntil formasjonen som skal behandles,
og wveskefasen tillates, tvinges, injiseres eller pumpes inn i
formas jonen slik at polymeren kommer i kontakt med eller behandler
formasjonen eller den gnskede del av formasjonen for & endre
vetbarheten eller overflateegenskapene av formasjonen som gnsket.
Partikkelformig materiale (f.eks. sand, silicamel og asbest) kan:
ogsad tilsettes til eller suspenderes i polymeren eller en vieske
inneholdende polymeren. For en oljebrgnn kan dette ganske enkelt
gjgres ved & anbringe en vandig, organisk eller blandet vaeske- .
fase inneholdende polymeren inntil fb rmasjonen som skal be-

handles og fortrenge eller tvinge wveskefasen inneholdende poly~-
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meren innfi'fofmasjonen. Berefluidumet kan vere én eller for-
skjellige blandinger av gass, veske eller faste stoffer som:
skum, emulsjoner eller oppslemninger, Behandlingen av en under-
jordisk foxrmasjon gjennom en oljebrgnn kan utfgres under anvend=-
else av én eller flere veske-avstandsplugger, forspylinger eller
efterspylinger som en fortynnet saltopplgsning, fortrinnsvis
ammoniumhalogenid og/eller en vandig alkalimetallhalogenidopp-
lgsning, inn iiformasjonen for A& forbehandle eller rense forma-
sjonen, derp3 injisere vmeskefasen inneholdende polymeren i en
konsentrasjén pa inntil 1%, fortrinnsvis 0,005 til 1,0%,
i mengde beregnet p& & bringe den ¢gnskede del av formasjonen i
kontakt med veskefasen og sterkt forgrenet ionisk polymer, I
noen tilfelle kan en forspyling, inneholdende et forstrekkings-
middel som et overflateaktivt middel, en ikke-ionogen polymer
eller en ionisk linexr polymer som vil bli adsorbert pd forma-
sjonen, anvendes for & tillate fortrengning av den forgrenede
behandlingépolymer bort fra brgnnborehullet eller formasjons=-
flaten, »Denne'forspyling virker ved & binde de ioniske omrdder
i formasjonen og tilléter den forgrenede polymer & passere
gjennom denne sone med minimal behandling ved den forgrenede
polymer. Denne sone behandlet med et forstrekkingsmiddel ville
normalt ha hgy permeabilitet for vann. Den forgreaede polymer
ville sa behandle den tilstgtende formasjonssone. Dette ville
efterlate en sone med hgy permeabilitet for vann mellom den for-
grenede polymerbehandlede sone og brgnnborehullet, Dette ville
ha virkningen a4 gke den effektive radius eller boring av den
forgrenede polymerbehandlede sone rundt brgnnen. Polymeren kan
vere i en vieskefase som er vandig, organisk eller et substituert
hydrocarbon som en alkohol, ester, ether, keton, aldehyd, amid
eller en emulsjon eller blanding av to eller flere av disse veske-
faser med vann eller en annen organisk veske, En skummet beerer
kan ogsd anvendes. Bereren eller de andre fluidumfaser kan wviere
sure, basiske eller ngytrale. Syrer eller sure bereveskefluida
kan ogsa anvendes.

Eventuelt kan polymeren ogsd bmres i vandige syre- eller
saltopplgsninger. En foretrukken syrebzrer kan inneholde inn-
til 37% syre, som en mineralsyre, organisk syre eller blandinger

derav, f.eks. saltsyre, flussyre, eddiksyre, fumarsyre og lignende,
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Andre foretrukne syrekonsentrasjoner er: for oppbrytnings-
surgjgring inntil 28% eller 15~28%3; for oppbrytningssurgjgr-
ing med oppstgttingsmiddel som sand, 3=5%3 og for anvendelse

ved WOR-kontrollbehandlinger O-5%. En foretrukken vandig, sur
beerer bgr ha en pH innstilt under 7 eller 6,5 med en passende
mineral=- eller organisk syre eller ekvivalent som flussyre,
saltsyre, salpetersyre, svovelsyre, fosforsyre, eddiksyre, maur-
syre, hydroxyeddiksyre, sulfaminsyre, citronsyre, fumarsyre,
oxalsyre og natriumdihydrogenfosfat, Syredannende forbindelser,
ekvivalenter eller forlgpere kan ogsd anvendes som ammonium-
bifluorid, eddiksyreanhydrid og methylformiat. For hgyere kon=
sentrasjoner av visse polymerer kan hdy viskositet og pumpetrykk
vere et problem. Bereviesken kan inneholde én eller flere syrer,
fortynningsmidler, opplgsningsmidler eller andre veeskefaser som
beremedium eller injiseres i rekkefglge med bereren. NAr den
forgrenede polymer blandes med en syre eller sur vmeske, kan
blandingen anvendes til ett eller flere av forskjellige formAil
som oppbrytning, surgjgring, syreoppbrytning eller fjernelse av
ugnsket materiale som avsetninger, carbonatexr, rust og annet
tilstoppende materiale fra brgnner eller en formasjon.

Noen forgrenede polymerer tjener ogsd til & forstrekke

eller retardere syrene ellexr med andre ord polymeren forlenger
tiden som kreves for at en gitt syrekonsentrasjon skal reagere
med en gitt mengde substrat., Dette ville tillate injeksjon av
en syre inneholdende polymeren dypere inn i en formasjon fgr
syren ble oppbrukt eller ville tillate en reaksjon med materiale
dypere inn i formasjonen. Berewesken kan ogsa vere en
vann-i~olje=- ellex olje=-i~vann-~emulsjon, og berevesken kan even=-
tuelt inneholde bestanddeler som partikkelformig materiale som
anvendt ved oppbrytning, overflateaktive midler som er forlikelige
med polymeren, inhibitorer og avledningsmidler. Polymerene kan
pafgres, blandet med andre polymerer ellexr tilsetninger, slik at
mere enn én behandling utfgres samtidig. Da visse foretrukne

polymerbehandlinger er i det vesentlige permanente og stabile
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overfor saltlake og de fleste syrer, kan disse polymerfaser for-
trenges fra brgnnborehullet eller fortrenges inn i den behandlede
formasjon under anvendelse av ytterligere bwerevweske, syrer, van-
dige eller organiske faser. Dessuten kan behandlingen utfgres i
én eller flere behandlingsfaser med forskjellige avstandsvaesker
eller andre typer av behandlingsvesker mellom den flytende fase
inneholdende polymeren,

For anvendelse i brgnnvmesker som for boring, avslutning,‘

testing, cementering eller cementeringspreparater, er én fore-

truikken berer en vandig veeske. Denne vieske har fortrinnsvis en

basisk pH eller en pH stgrre enn 6,5 eller 7, og fortrinns-
over 10 eller 12, pH av de fleste Portland-cementpreparater
er over 12, I disse vzsker kan den forgrenede polymer tjene

o

til a behandle formasjoner som kommer i kontakt med vesken eller
& behandle selve vzesken (foeks. redusere vesketap, gke viskosi-

tet av viesken og gelere wviesken).

Polymnerenheter som kan anvendes for de forgrenede poly-
merer , kan vare stort sett en hvilken som
helst type av polymerenhet som kan forbindes til andre polymer-
enheter av samme eller en forskjellig type for & danne en for-
grenet vannopplgselig polymer. Mere spesielt kan polymerenheter
fremstilles eller avledes fra én eller flere av klassene besté-
ende av (1) vinylmonomerer eller dienmonomerer som gir en kjede
med carbon-~til-carbon-binding som kan inneholde en dobbelt-
bindingg (2) diallyliske monomerer som kan gi en cyclisk eller
heterocyclisk del i polymerkjeden; (3) imin- eller amin-type
monomerer som fgrer til nitrogenatomer i polymerkjeden;
(4) amidtype polymerer som innbefatter nylon og proteintype
polymerenheter; (5) saccharid-monomerenheter, polymerer av og
derivater derav som innbefatter stivelsene, guargummier, xanthan-
gumnipolymer, cellulose og derivater derav; (6) ethere og sul-
fider som innbefatter oxygen og svovel i polymerkjeden;
(7) carbonater som innbefatter carbonatgruppen i polymerkjeden
som enten i en linexr kjede eller i en vedhengende gruvpe; og
(8) urethaner som innbefatter urethanbindingen i polymerkjeden
enten i en linexr kjede eller i en vedhengende gruppe. Disse
polymerenneter kan viere tilstede som en fremherskende gruppe

eller forenet i reguleere, tilfeldige, blokk- eller andre for-
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skjellige kombinasjoner., Med polymerenheter som er mindre opp-
1¢seiige enn gnsket i et spesielt fluidum, kan andre polymer-
enheter, substituenter, visse grenkjeder eller en kombinasjon av
disse, anvendes for & f& den ¢gnskede opplgselighet og hoved-
polymeregenskaper som kreves for den patenkte anvendelse. Poly-
mexene anvendt ifglge oppfinnelsen innbefatter imidlertid dem
hvori en betraktelig del (minst 0,1% og fortrinnsvis 1%) av de
forgrenede polymerenheter er definert ved de ovennevnte grupper
eller i det minste én av de her anfgrte formler. De ovenstdende
polYmerenheter kan representeres eller illustreres ved den neden-

for angitte strukturformel:

hvori de forskjellige substituenter er som tidligere definert.

Eksempler pa polymerenheter er:
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CH N(CH.)
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C,Hg  C,H HO-‘C lCHZ
B S CH, B (OCH2CH2*X_20CH3_J n,
P
i
CH
2 xl
OCH,
| 48,
hvori X = 20~700,
X, = 20-700 og n; ¥ 10-5,000; n, ¥ 0-20 og

n, ¥ 0-20, men n, og nj kan ikke begge vare null.
En foretrukken klasse av polymerenheter er de i hvilke

grenkjedepolymerene inneholder polymerenheter som

0-Rgo¥s EN-Rgy¥, (NH-Rgy¥, tYRgo¥s tSRga¥s t§-Rgo¥s $S-Rgo¥
- Rg3 Rg3

og kombinasjoner derav hvor R82 er uavhengig i hver stilling

definert som alkyl, alkenyl, alkynyl, acyl, aryl, carbonyl,

carboxyl, aromatisk hydrocarbon, cyclisk hydrocarbon, hetero-

cyclisk hydrocarbon eller kombinasjoner derav som ogsd kan inne-

holde oxygen, svovel, nitrogen eller forsfor, og hvor

uavnengig i hver stilling er definexrt som R I denne

R °
k%gsse exr en foretrukken gruppe av polymerex deli hvilken R82—
gruppene overveiende er C2-C4-a1ky1idengrupper som ethylen,

Disse grenkjeder bgr fortrinnsvis
50.000, son 800-30,000.
2-25,000, eller

Grenkjedene av en hvilken

propylen og/ellex butylen.
ha molekylvekter opptil Disse
grenkjeder kan inneholde gjennomsnittlig
endog opptil 50,000 polymerenheter.,
som helst polymer kan vaere i det vesentlige ensartet eller

blandinger av forskjellige kjedelengder og/eller konfigura-
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sjoner kan anvendes. Visse polyethyleniminpolymerer som be-
skrevet her, kan anvendes for leirestabilisering eller WOR=-
endring. For andre anvendelser bgr disse polymerer, szrlig i de
lavere molekylvekter og omrdder, ha ytterligere forgrening
eller tverrbinding. Visse andre foretrukne polymerer av disse
klasser er nyttige i cementer, vandige vizesker med en pH pd under
10 og s®rlig i sure medier med en pH under . 6,5 eller
endog 3,0,

Disse grenkjeder kan wvere bundet til forskjellige typer
av hovedkjedepolymerer, Hovedkjeden og grenkjeden kan begge
inneholde i det vesentlige samme type polymerenheter eller kom-
binasjon av polymerenheter. Den forgrenede polymer kan ha vesent-
lig forskjellig hovedpolymerkjede« og grenkjedepolymerenheter
som hver har vesentlig forskjellige egenskaper som den hydrofile-
hydrofobe natur, ioniske karakter eller oppl@gselighet i for-
skjellige fluider. Eksempelvis kan hovedkjeden wvere sterkt
ionisk (f.eks. enten anionisk, kationisk, amfoter eller en
blanding derav), mens grenkjeden er i det vesentlige ikke-
ionogen, og allikevel were sterkt hydrofil eller solvatiserbar i
nerver av vandig vaeske, De ioniske grupper kan wvere i de
linexre hovedkjeder, i vedhengende grupper pid hovedkjeden eller
begge deler. En annen foretrukken polymer kan ha hovedkjeden
mere hydrofil, og de ioniske grupper kan were i grenkjedene.
Nok en annen foretrukkena polymer kan ha deler av hovadkjeden
og/eller grenkjedene med ovenst8ende beskrivelser. De samlede
egenskaper hos den forgrenede polymer kan gjgre den meget vann-
opplgselig eller bare svakt vannopplgselig. Den kan ogsi vere
opplgselig i andre fluida som organiske fluida eller substi-
tuerte organiske fluida innbefattende polare oppldgsningsmidler
som alkoholer (Cl-Cls), organiske syrer, sulfonerte hydrocar-
boner, oxygenerte hydrocarboner eller polyol-hydrocarboner,

En annen foretrukken klasse av polymerer fraden ovennevnte
klasse, . er de polymerer som inneholder mere enn én type poly-
merenhet, Disse polymerer kan vere dem som er definert med en
enkelt formel av den ovenstdende klasse eller ved & kombin-

ere to eller flere formler fra denne klasse. Denne
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klasse polymerer innbefatter dem med minst én type polymerenhet
avledet av alkylacrylat, arylacrylat, alkyl-acrylamid, aryl~
acrylamid, alkyl=~aziriden, aryl-aziriden, alkoxyd, alkylepoxyd,
reaks jonsproduktet av ammoniakk eller alkylamin omsatt med et
alkyldihalogenid, et alkyldiepoxyd eller en kombinasjon derav,
eller kombinasjoner av disse polymerenheter, I disse enheter
kan hydrocarbonradikalene inneholde 1-~10 carbonatomer. I visse
enheter som acrylatet og acrylamidet, mangler hydrocarbonradi=-
kalet ndr det har null carbonatomer. I andre enheter kan der
veere mere enn én hydrocarbonsubstituent, og substituenten kan

vere i en av flere stillinger i hver emhet. En spesielt fore-

trukken og forbausende stabil og effektiv polymer for gelering

av vandig vzske, sxrlig sur, vandig veske, sivel som for &
redusere WOR, er polymerer og copolymerer inneholdende betrakte-
lige mengder av methacrylatenheter i hovedkjeden. Disse poly=-
merex med alkylidenoxydgrener er sarlig permanente og stabile

ved hgyere temperaturer, endog i hgytrykksdamp. Disse polymerer
er ogsd effektive for & regulere vesketap fra vandige vesker

som cementer, behandlingsveesker, oppbrytningswiesker og surgjgr-
ingsvesker, for & stabilisere leirer i nerveer av vandige wveesker;
og for & nedsette friksjonstap ved pumping av forskjellige wzmsker.
"Stabilitet" er her anvendt for anvendelse av polymerene for &
gke viskositeten av vandige vaesker, swerlig for gelerende syrer
for oppbrytning og/ellexr surgjdring, og betyr at den polymere
vieskeblanding bdr opprettholde en vesentlig del av sin viskositet

i 2 timer ved ca. 60°C i ¥%=ig saltsyre uten szrlig tap i vis-
kositet eller dannelse av bunnfall.
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Ytterligere eksempler pad polymerenheter innen den

ovenstéende klasse er:
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Noen av disse formler kan skrives i mer generell form som:

Ragq fas
cH ?
c=0
|
X
- 5 o
eller
T92 ?94
c c
| |
Rgs ? =0
?6“R95
?96
R§7“?7“R9a
R
_ o9 _]

hvor RBQ’ R85’ R86’ R87’ R88’ R90, R91’ R92, R93, R94 uavhengig
av hverandre har betydningen angitt ovenfor for ng
h . . .

vor R89’ R95, R96’ R97, R98 0g R99 uavhengig av hverandre har
betydninger angitt ovenfor for R82’ og
hvor XS’ X6 og X7 er uavhengig av hverandre som angitt for

Xl og X2.

Flere foretrukne polymerenheter innbefatter alkylacrylatene
og acrylamidene og substituerte alkylacrylater og =amider og kan
defineres ved de mere generelle formler:
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og pd \\h

| Ri03

104 _|

hvor Rygpo ©9 Ri62 kan vere hydrogen, alkyl, aryl, heterogrupper
eller kombinasjoner derav, idet hvert hydrocarbonradikal inne=
holder 1 = 6 carbonatomer;

og R kan vere hydrogen, iso- eller normalt alkyl,

R101? Ri103 104
aryl, heterogrupper eller kombinasjoner derav, idet hvert hydro=-
carbonradikal er valgt uavhengig og inneholder 1 = 6 carbon-

atomer,

Foretrukne grenkjeder eller R=-grupper for disse polymerenheter

innbefatter fRﬁN#n eller (‘RmO"n
hvor R105 og R106 er en alkylenenhet med 1-10 carbonatomer
pr. hydrocarbonradikal, og n er et helt tall inntil . 50,000,

og fortrinnsvis inntil - 2,000,

En spesielt foretrukken klasse av polymerer for & endre van-
dige vmeskers egenskaper, som & redusere WOR, gelere vandige
vesker, vesketapsregulering og gkning av oljeproduksjon, er de
som inneholder alkylacrylat-hovedkjedeenheter og ethylenoxyd-

grenexr som dem som er definert ved formlene:
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B cHy H B cHy T
"_Cﬂi—lc — —r——CHZ—— F
|
i i
‘sz sz
fﬁz FHZ A
+
N CH3———F-—~——CH3
CH, CH, THz
— — CH——OH
* 1
[ 2
(OCH,CH 3 0CH 4 v
hvor x er . 10 til 60.000, fortrinnsvis 10 til 15,0003
y er 1 til 90.000, fortrinnsvis 1 til 5.0003 og z er 2

til 25,000, fortrinnsvis 2 til 10,0005 og A~ er et anion for=-
bundet med det kvartzre nitrogen,

Disse foretrukne polymerenheter kan ogsd ha andre substi-
tuenter, s=erlig P& carbon- og nitrogenatomene, Polyethylenoxyd-
kjeden, fOCHZCHZ%Z, kan ogsd vxre endeavsluttet eller avsluttet
med hydrogen, hydroxy, Cl—C6-oxya1ky1, C6=C8-oxyary1, oxy-(2=
hydroxy=3=klorpropan) eller oxy=(2,3=oxopropan) sivel som den

viste methoxygruppe,
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Mg&ode A

Fremstilling av en forgrenet polymer inneholdende polyacrylamid-
grenex

1, Til en tre-halset 250 ml kolbe forsynt med kjgler,
rgreanordning, gassinnlgpsrgr og temperaturmiler, tilsettes 50 ml
destillert vann, og 30 g av en kommersielt tilgjengelig polymer
fremstilt fra epiklorhydrin og dimethylamin,

2, Kolben spyles med nitrogengass mens O,4 g isopropyl-
alkohol og 20 g acrylamidmonomer (som en LO%-ig vandig opplgsning)
tilsettes, Reaksjonsinnholdet oppvarmes til 64°cC,

3. Der innfgres 0,27 g av en azobisisobutyronitril-radikal-
polymerisasjonsinitiator, og temperaturen holdes ved 850C i
3 timer, Produktet bestdr av en blekgul til ravfarvet weske
med 2,000 til §,000 cP viskositet pd en nr, 3 Brookfield spindel
ved 12 r/min ved 25°C,

Metode B

Fremstil%ing av en hovedkjedepolymer og pafglgende podning av
grenexr pa polymeren

l, Til en tre=halset 500 ml kolbe forsynt med kjgler, rgre-
anordning, gassinnlgpsrgr og temperaturmdler, oppvarmningsmantel
og tilsetningstrakt tilsettes 160 g dimethyldiallylamin=
monomer (som en 40%-ig vandig opplgsning) og 40 g diallylamin-
monomer. Reaksjonsblandingens pH innstilles pid ca. 4,0,
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2. Kolben spyles med nitrogen, mens innholdet oppvarmes
til 70°C,

3, 10 g ammoniumpersulfatkatalysator opplgses i 100 g vann
og anbringes i tilsetningstrakten, Katalysatoren tilsettes i
5 like store porsjoner hvert 30, minutt, mens temperaturen holdes
ved 7OOC° Reaksjonsblandingen holdes sa ved SOOC i ytterligere
2 timer, Reaksjonsblandingen avkjgles, og nitrogenspylingen av-
brytes. Reaksjonsproduktet er en viskgs, gul veske.

4. En mengde av produktet fra trinn 3 ovenfor taes ut som
representerer 1,76 g aktivt copoly=-(dimethyldiallyl-diallyl)-
ammoniumklorid. Til dette tilsettes 2,6 g aktivt MPEO-epiklor=
hydrinadduktprodukt fremstilt som beskrevet i metode C, Denne
blanding fortynnes med vann til en konsentrasjon pa ca., 4% aktiv

polymer,

5, pH innstilles pid ca. 9,5 med 50%-ig natriumhydroxydopp=-

1#sning, Salt kan tilsettes for 4 redusere viskositeten,

6, Polymerblandingen anbringes i en forseglet beholder og
anbringes i et vannbad ved 60°C i 2 timer for 3 tillate reaksjonen
4 forlgpe. Omrgring kan anvendes for & holde den pumpbar, men
omrgring kan pavirke tiden for & frembringe et gitt viskositetse

produkt,

7. Den forgrenede eller podede copolymer fortynnes til en
konsentrasjon pa ca. 2% med vann eller saltoppldsninger, og
vesken skjeres med en blander (f.eks, en hgyhastighets Hamilton.

Beach Blender) til en kon&tant viskositet,

8. Viskositeten avleses om gnskes, og det erholdte produkt
anvendes for & prgve effektiviteten som et WOR=kjemikaliun ellex

som et syregeleringsmiddel som beskrevet i metode E t.o.m. O,

Mgﬁpde C

Fremstilling av et forgreningsmiddel eller en polymer grenkjede

"l. En methoxypolyethylenglycol eller -oxyd (nedenfor be-
tegnet som MPEG eller MPEO), som "Carbowax'" MPEG 5000, 0,04 mol
eller 200 g, tilsettes til en tre-halset 500 ml kolbe forsynt med
kjgler, rgreanordning, gassinnlgpsrgr og temperaturmiler,

2. Kolben spyles med nitrogen, mens glycolen smeltes under
anvendelse av et vannbad ved 65-75°C,
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3, Vannbadet fjernes, og 0,12 mol (11,0 g) epiklorhydrin
tilsettes og blandes under omrgring i 15 minutter,

L, Bortrifluorid=-etherat tilsettes, og temperaturen holdes
mellom 65 og 75°C under avkjgling og oppvarmning efter behov,

5. MPEO-epiklorhydrin-reaks jonsproduktet (dvs, MPEG- eller
MPEO-addukt) omrgres i 1 time,

6, Overskudd av epiklorhydrin fjernes med en roterende for-
damper, og forgreningsadduktet eller forgreningsmidlet fortynnes

med en like stor mengde vann,
Metode D

Fremstilling av en forgrenet copolymer 'fra en kommersielt til-
gjengelig copoly-(methylvinylether/haleinsyreanhydrid)-hovedkjede

1, Til en 250 ml tre-=halset kolbe forsynt med kjgler, rgre-
anordning, oppvarmningsmantel og temperaturmidler, tilsettes 90 ml
vann, 7,3 g av en hgymolekylser blandet-oxyd-polyglycol, og 1,4 g
nonylfenol~overflateaktivt middel, Reaksjonsinnholdet oppvarmes
til 50°C.

2, Til det omrgrte, oppvarmede reaksjonskolbeinnhold til-
settes 1,3 g kommersielt tilgjengelig methylvinylether/maleinsyre-
anhydrid~polymer, og reaksjonsblandingen oppvarmes i 4 timer;
Resultatet er en gridhvit vieske med 5,800 cP viskositet ved 25°C
milt med en nr, 3 Brookfield spindel ved 12 r/min,

Metode E

Fremstilling av en forgrenet copolymer fra et kommersielt til-
gjengelig polydimethylaminoethylmethacrylat (dvs, PDMAEM)

1, Tilsett mengden angitt i tabell 12 av den kationis ke
hovedkjedepolymer til en beholder, tilsett den angitte mengde vann
og omrgr inntil polymeren er opplgst., Tilsett den angitte mengde
grenkjede-~adduktpolymer og rgr i 3 minutter,

2, Innstill pH pa ca. 9,5 med 50%-ig natriumhydroxydopplgs-
ning, Salt kan tilsettes for 4 nedsette viskositeten.,

3. Anbring den forseglede beholder i et vannbad ved 60°C i

2 timer for & tillate reaksjonen i forlgpe, Omrgring kan anvendes

for & holde den pumpbar, men omrgring kan pavirke tiden for & danne
en gitt molekylvekt eller viskositet,
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L, Fortynn den forgrenede eller podede copolymerveske med
75 ml vann og skjer vasken med en blander (f.eks. h¢yhastighets-
"Hamilton-Beach"-blandexr) til en konstant viskositet,

5, Avles viskositeten under anvendelse av en modell 35

Fann Viscometer ved 300 r/min, standard vekt og hylse 1 cP.

6., For undersgkelse av polymerens effektivitet ved gelering
av vandig syre, tilsett den ngdvendige mengde konsentrext syre
(se tabell 12, 13, 14, 15 og 16) til den konsentrerte vandige
polymerblanding., Fortynn sa om ngdvendig til den gnskede syre=-
og polymerkonsentrasjon under omrgring, MAl blandingens visko-
sitet pd Fann Viscometer som fgr (foekso 1,5 aktiv polymer=

faststoffkonsentrasjon i 5%=-ig saltsyrevaeske),

e s

Fremstilling av en modifisert-forgrenet polymer (PEI)

1. Tilsett den ¢gnskede mengde av en kommersielt tilgjengelig
forgrenet polyethylenimin-polymer (molekylvekt ca. 40,000 til
100,000) til vann for & fremstille en 6% aktiv polymerkonsentra=-
sjon av PEI,

2, Tilsett et forlengelses- eller forgreningsmiddel som be-
skrevet i tabell 19 (6% konsentrasjon) og omrxgr under oppvarmning

(PH over 9-10) ved 60°C inntil gelering inntrer,

' 3. Fortynn den viskgse gel med saltsyre til den ¢gnskede syre-
konsentrasjon,

4. MAl den tilsynelatende viskositet pi et modell 35A
Fann Viscometer, nr, 1.fjer, standard vekt og hylse.

Metode G

Bedgmnelse av effektiviteten av forgrenet polymer for nedsettelse
av vandig veskestrgmning

1. Anbring en liten mengde glassull i bunnen pi en 100 ml
byrette,

2, Hell 50 ml avionisert vann inn i den lukkede byrette,

3. Anbring 5,0 g §=12 mesh sand i bunnen av byretten fulgt
av 25,0 g 20-40 mesh sand. Anbring 5,0 g 8=12 mesh sand pi toppen
av den 20=40 mesh sand,
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L, Dunk byretten forsiktig for & fa en 20-40 mesh sand-
pakning av lengde 8-9 cm,

5. Tapp av overskudd av avionisert vann til toppen av den
8=12 mesh pakning og noter nivaet av menisken i byretten og bruk

det som null-niva,

6. Anbring 25 ml avionisert vann i byretten (anvend sprgyte
eller pipette) og noter tiden som er ngdvendig for det & passere

igjennom pakningen og nd null-niviet, Dette exr opprinnelig tid,

7o Fremstill en (1,000 ppm polymer faststoff) forgrenet
polymeroppl@sning i avionisert vann og innstill pd en pH under

cao 5,0 med en syre som saltsyre,

8. Innfgr 100 ml av den forgrenede polymer-behandlingsopp-
l1gsning og la den flyte gjennom byretten til null-niviet,

9. Efterfglg behandlingen med 75 ml avionisert vann.
10. Gjenta trinn 6, dette er sluttiden,

11, Divider den opprinnelige tid med sluttiden og multipliser
med 100 for 4 f4 % av opprinnelig strgmningshastighet,

Mszpde H

Fremstilling av en forgrenet polymer in situ

En mengde hovedkjedepolymer som polyethylenimin
Y 40.000=-100,000] i en vandig vaeske forenes med en like stor
aktiv vekt av MPEO=epiklorhydrin=-addukt (MV ca, 5,000) fremstilt
som beskrevet i metode C og fortynnet med vann til en ca,
5,000 ppm total polymerkonsentrasjon. pH innstilles pd over
ca., 7 til 8. Denne opplgsning injiseres si enten inn i forsgks~-
kjernen eller fofmasjonen som skal behandles,

Hvis en forsgkskjerne behandles, bgr metode I anvendes,
Hvis en formasjon behandles, bgr metode N anvendes, unntatt at
efter behandlingstrinnet er fullfgrt, m3 systemet f& lov til &
forbli statisk i et tidsrom avhengig av temperaturen, f,eks,
2L timer ved--7l°c° Efter denne herdetid fgres forsgksmediet

igjen til produksjon, og forandringer i strgmningshastigheter
noteres,
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Metode I

Metode for & bedgmme effektiviteten av forgrenet polymer til

4 redusere vandig vaeskestrgmning gjennom en leireholdig sandpakke

En tgrr blanding av sand ble fremstilt ved & blande B8 deler
av ca. 70-170 mesh sand med 10 deler fint silicamel (mindre '
partikkelstgrrelse enn ca. 200 mesh) og to deler Smektit-leire,
Denne blanding (100 g) ble pakket i et "Teflon" polymexfdéret for-
sgkskammer (2,38 cm indre diameter) eller et Hassler hylse-
forsgkskammexr (2,38 cm indre diameter). Ca., 25 ml 6,7% saltlake
ble fgrt gjennom sandpakken, og forsgkskammeret ble enten av=-
stengt over natten eller i 2 timer ved 80°C for & sikre full=-
stendig hydratisering av leirer. ®€n saltopplgsning (6,7% nat-
riumklorid) ble fgrt gjennom sandpakken inntil likevektstilstand
var oppnddd, dvs. ingen forandring i differensialtrykk @P;) og
strgmningshastighet (Qi)° En opplgsning av kjemikaliet som skal
undersgkes, ble sa injisert gjennom sandpakken i den motsatte
retning, Derpad ble produksjon fortsatt inntil likeveiktstile~
stander igjen foreld og str@gmningshastigheten (Qf) og differensial=-
trykk (APf) ble notert, Den prosentvise bibeholdelse (%Ki) av den
opprinnelige permeabilitet ble si erholdt ved fglgende formel:

() @P;) K. x 100
%K, = —t 1T 100 eller -f—
(Q1) (@P¢) K4
hvor: Qi = Dbegynnelsesstrgmningshastighetg Qf = sluttstrgmnings=-

hastighet; A Pi = begynnelsestrykkfall over kammeret, og
Z\Pf = sluttrykkfallet ellexr differensialtrykket.

% reduksjon = 100 - %Kio

Metode J

Bestemmelse av relativ oljepermeabilitet i en sandpakke

Efter bestemmelse av den prosentvise retensjon av begynn-
elsessaltlakepermeabiliteten (%Ki) ved metode I, ble kerosen
(257 cP) fdrt gjennom sandpakken, Strgmningshastigheten og differ=-
ensialtrykket ble notert, Prosenten av oljepermeabiliteten sammen-

lignet med begynnelsessalt1akepermeabiliteten ble beregnet ved:
Q_-)(AP,.) (2,7
7K = ( or ) ( Bl)( s7) x 100
01B (Q )AP )
Bi { of
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Metode K

Bestemmelse av forgrenet polymer-effektivitet for reduksjon av
vandig veeskestrgmning gjennom en kjerne

En Berea sandstenskjerne eller kalkstenskjerne (2,38 cm
utvendig diameter x 10 cm) ble montert i et Hassler hylseforsgks-
kammexr (2,38 cm innvendig diameter). Ca. 25 ml 6,7%-ig saltlake
ble fgrt gjennom kjernen, og forsgkskammeret ble enten inne-
lukket over natten eller i 2 timer ved 80°cC for & sikre full-
stendig hydratisering av leirer. En 6,7%-ig saltlake ble fgrt
gjennom kjernen inntil likevektstilstander var oppnddd, dvs,
ingen forandringer i trykk og strgmningshastighet., En opplgs-
ning av kjemikaliet som skulle prgves, ble si. injisert gjennom
kjernen i motsatt retning. Derpd ble produksjonen fortsatt inn=-
til likevektsbetingelser igjen foreld og strgmningshastigheten
og differensialtrykket ble notert. Prosenten av den opprinnelige
permeabilitet ble sa erholdt ved fglgende uttrykk:

Q.) (AP,
. Bg)@ry) 100

B, = —L L
to(R4)@P)

hvor: Qi = begynnelsesstrgmningshastighet, og Qf = sluttstrgm-
ningshastighet,

Metode L

Bestemmelse av relativ oljepermeabilitet i en kjerne

Efter bestemmelsen av den prosentvise retensjon av opprinne-
lig saltlakepermeabilitet (%Ki) ved metode K, ble kerosen (2,7 cP)
fgrt gjennom kjernen. Strgmningshastigheten og differensial-
trykket ble notert. Den prosentvise begynnelséssaltlake-
permeabilitet overfor olje ble beregnet ved:

Q) (APL;) (2,7)
%KoiB=(‘°f( Bi) (*2 x 100

(QBi) @Pof)

Metode M

—— st e e

En typisk WOR-metode

En typisk WOR-metode er beregnet pi 500 1. polymerblanding

Pr. m perforeringer. Dette gjgres ved A& fortynne en konsentrert
forgrenet ionisk polymerkonsentratopp1¢sning 10:1-70:1 med

vann (f.eks. formasjonsvann, saltlake eller 2%=ig kaliumklorid-
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opplgsning), og derpi tilsette ca. 20° Baume saltsyre for & inn-
stille pH pi ca. 3-6. Efter at rgrledningen ex trykkprgvet og
injeks jonshastigheten fastlagt, pumpes den forgrenede polymer-
opplgsning inn med ca. 2 fat pr. minutt, fulgt av vann., Denne
metode gjentaes i rekkefglge inntil all den forgrenede polymer-
opplgsning er injisert i brgnnen., Efter det siste trinn er

pumpet, pumpes vann som en overspyling.

Metode N

ved en anbefalt metode anvendes ca. 45 kg forgrenet ionisk
polymer i en konsentratoppl@sning (faststoffer) pr. lgpende
meter fortynnet ca. 15:1-50:1, Behandlingsvolumet avhenger av
porgsiteten og den radiale inntrengning som gnskes i formasjonen.

Tabell 22 gir anbefalte volumer.,

Hvis det totale vannproduserende invervall ikke er kjent,
anbefales det at ca. 3-9 m penetrering over hele det produserende
intervall anvendes for 4 bestemme behandlingsvolum. Hvis det
‘totale vannproduserende intervall er kjent eller en god beregning
er tilgjengelig, anbefales ca. en 9-15 m penetrering i dette
intervall, Det kan antaes, for denne beregning, at all behandlings-
veske vil gd inn i den vannproduserende sone. For stgrre radikal

penetrering kan anvendes en mere fortynnet opplgsning.

Blandevannet kan veere en hvilken som helst forlikelig salt-
lake. Tilsetninger (f.eks.korrosjonsinhibitorer, baktericider,

overflateaktive midler, etc.) mid kontrolleres pi forlikelighet,

Polymeren bgx tilsettes under blanding til beereviesken.
Fgring gjennom en pumpe, turbin eller bindblander 2 til 4 ganger
skulle gi tilstrekkelig blanding. pH bgr innstilles pi 3-5 med
saltsyre eller annen syre,

En begynnelsesinjeksjonshastighet og injeksjonstrykk bgr
bestemmes under anvendelse av vann eller annen tilgjengelig vandig
vieske. Hastigheten bdr vere sid hgy som praktisk mulig under opp-
rettholdelse av et trykk som er under oppbrytningstrykket. Det
kan were ngdvendig i nedsette injeksjonshastigheten for & holde
det under det maksimalt tillatte trykk, Den forgrenede ioniske
polymer-behandlingsopplgsning ble overfortrengt under anvendelse
av en vandig vieske, gass eller et hydrocarbon som vann, nitrogen

eller rdolje. Brgnnen kan straks igjen settes i produksjon.
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Behandlingsrekkefglge

1. Velg en kandidatbrgnn med en tilgjengelig produksjons=
historie,

2, Bedgm foreslitte barevasker som vann, raolje, etc., 99
brgnnproduks jonsinformasjone.

3=’Bland den forgrenede polymeropplgsning.

L. Bestemt injeksjonshastigheten og trykket under anvend-
else av tilgjengelig vaske,

5. Pump forgrenet polymer-behandlingsopplgsning gjennom rgr-
ledning, det ringformige rom eller begge deler under opprett-
holdelse av et trykk under oppbrytningstrykket for formasjonen.

6. Ovexfortreng forgrenet ionisk polymeropplgsning inn 1
formasjonen under anvendelse av et tilgjengelig fluidum som en
vandig veske, gass, hydrocarbon eller blanding derav,

7. Sett brgnnen i produksjon.

Metode Q

Eksempel eller fremgangsmate ved en metode for & redusere WOR
(vann-gass=forhold)

En tgrr sandpakke (65 cm lang x 0,72 cm diameter) ble frem-
stilt av en blanding av 80 deler 70-270 mesh sand, 15 deler
silicamel og 5 deler smektit. Strgmningshastigheten av likevekts-
gassen (methan) gjennom den tgrre pakke var 3900 cmg/min ved
35 kg/cm” differensialtrykk, Efter metning av sandpakken med
6,7%-ig natriumkloridopplgsning fikk man en maksimél strgmnings=
hastighet p& 1020 cm3/min methan ved 35 kg/cm2 differensialtrykk.
Denne sandpakke ble sia behandlet med 100 ml av en 1,000 ppm opp-
lgsning av en vannopplgselig, ionisk, forgrenet polymet (PDMAEM )
" 800.000 til 1.000.000 MV podet med polyethylenoxyd (5.000 MV)
grener 1l:1 hovedkjede-gren-vektforhold1. Strgmmen av vann ble
redusert mere enn 90% mens strgmmen av gass var 170% av det opp-=

rinnelige. Ca. 1.000 1 methan var ngddvendig for 3 gjenopprette
likevextsstrgmningsbetingelser.
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TABELL 3

Reduksjon av vannpermeabiliteter efter behandling med
PEI-1000 p3 sandpakkerl med forskjellig permeabilitet

Oklahoma nr., 1 Permeabilitet
sand og fint Permeabilitet efter behand- Reduksjon av
silicamel av sand ling vannperme-
vektdelerx (darcy) (darcy) " abilitet, %
1:0 11,9 8,80 26,0
9,75:0,25 9,60 6,60 31,0
9,25:0,75 1,04 0,035 96,5
9:1 0,246 0,030 8755
8:2 0,197 0,003 98,5
7:3 0,090 0,004 95,5

1 - Disse forsgk ble utfgrt i "Teflon"-polymer-hylse-konsoli=-
deringsapparat ved vierelsetemperatur. Bade begynnelses-
og sluttpermeabiliteter ble erholdt fra stabiliserte strgm-
ningshastigheter, Behandlinger var 75 ml O,%-=-ig PEI-1000
med pH innstilt pd 4,

De ovenstdende data viser den relative effektivitet av
en spesiell polymer anvendt i lgse sandpakker av forskjellige
permeabiliteter. Bruksegenskapene av andre forgrenede polymer-
strukturer dekket av disse angivelser vil variere med polymer-
og formasjonsegenskaper. Polymere molekyler kan variere i mole=-
kylvekt, polymerforgreningsgrad, lengde av polymergrener, etc.,
for & oppnd forskjellige effekter og stgrrelser pi effektivitet

avhengig av den matriks som skal behandles.
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TABELL 4

Virkningen av en forgrenet polymer ved endring av vannperme-.
abiliteten av en leireholdig sandpakke utsatt for dampstrgmning

Metode=-
trinn Trinnbeskrivelse Pakke 1 Pakke 2 Pakke 3

1 % av opprinnelig 100 100 100
vannpegmeabilitet ,
ved 21°C

2 Behandlingsvolum av 600 800 500
en forgrenet polyger ,
(1000 ppm) vad 21°C (ml)

3 % bhegynnelsesvannpermne- 0,5 0,8 0,3
abilitet efger behand-
ling ved 21°C

4 Produsert dampvolum ved 700 Looo 2000
177°C (m1)

5 % opprinnelig vannperme- 0,6 9,7 16,4
abilitet efter utsett-
else for dampstrgm

6 Produsert dampvolum ved 2400 2400 900
260°C (ml)

7 % opprinnelig vann- _ 1,1 1,4 1,1
permeabilitet ved 21 C
efter utsettelse for
260°C damp

8 Volum av 15%-ig HC1 200 200 200
anvendt for & rense
sandpakke (ml)

9 % opprinnelig vann= 3,0 3,9 1,6
permeabilitet efter sur-
gjgring

Hver av de tre sandpakker besto av 88:10:2 vektdeler

70-170 mesh sand, silicamel og smektit., Resultatene av denne
bestenmelse viser at denne forgrenede, vannopplgselige polymer
len forgrenet methacrylat-copolymer (MV~1,000.000) ] var effektiv
til & redusere vannpermeabiliteten i 177°C til 260°C dynamiske
dampmil jger. Data viser ogsi at avsatte forgrenede polymerer var
motstandsdyktige mot bortvasking av sure fluida. Disse fluida
anvendes ofte for & stimulere fluidumproduksjon i hydrocarbon-
produserende formasjoner,
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TABELL 5

Endring av strgmnings- og viskositetsgkende egenskaper

basert pd egenskaper hos forgrenede polymerer

Viskositet, cP av %Ki under anvend=

Molexylxﬁxt polymexoppldsnlng
av MPEQ 2% 1 fersk- 1,5% 1 else av 0,05% &
gren vann 5% HC1 polymer i 6% NaCl
5000 161 7L 3,1
2000 121 59 6,0
750 81 24 38
350 78 28 Ll
.}

Endring av strgmningsegenskaper i Berea-~kjerne. K, = opp-

rinnelig saltlakepermeabilitet for kjerne,

Ra MPEO er methoxypolyethylenglycol ellex methoxypolyethylenoxyd

(Union Carbide "Carbowax').

En kommersielt tilgjengelig PDMAEM (molekylvekt 600,000 -
800,000) utgjorde hovedkjeden., Viskositeten av. den vandige opp-
l1¢gsning av hovedkjeden er ca. 20 cP ved 250C ved 2% polymer-
faststoff. Alle podede polymerer var et 1l:1 vektforhold av MPEO
til hovedkjedepolymer. Mindre forgrening ble erholdt med
5000 molekylvekt MPEO enn med 350 molekylvekt MPEO-podninger.
Forgrenede eller podepolymerer ble fremstilt ved metoder C og E,
Data i tabell 5 viser at eftersom grenkjeden avtar, gker antallet
gremer, og %K, gdr fra 3,1 til 44, K, pavirkes siledes betrakte=-
lig av noen f3 lange grenkjeder og endog av et stort antall korte
grenkjeder, Data viser ogsa at ferre langmolekylzre grenkjeder
ved denne spesielle polymerfamilie er mere virksomme til & gke

viskositeten av vandige og vandige syrefluida.
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TABELL 7

Egenskaper for forgrenéet polymer - dere;
virkning pd nedsettelse av vannpermeabiliteter

Hovedk jedepolymer - PDMAEM
Molekylvekt ca. 1.000.000 omsatt med

grenpolymer -~ methoxypolyethylenoxyd (MPEO)
Molekylvekt: 5.000

Hovedkjedepolymer: Konsentrasjon av Reduks jon av
grenpolymer-vekt- polymer i behand- saltlake-
forhold lingsopplgsning, % permeabilitet, %
0:1 0,05 0-5
1:10 0,05 55
1:5 0,05 76
1:2,5 0,05 ol
1:1 0,05 96,9
1:0,5 0,05 92
1:0,25 0,05 99,4
1:0,25 0,01 92
1:0,12 0,05 89
1:0,03 0,05 99.
1:0,015 | 0,05 71
1:0,008 0,05 11
1:0,004 0,05 13
1:1 ubehandlet™ 0,05 5
1:0 0,05 00,0
p:4

Ved dette forsgk ble hovédkjedepolymerer (PDMAEM) bare blandet
med (ikke omsatt med) MPEO-polymeren.

Alle forsgk ble utfgrt ved 66°C under anvendelse av Berea-
kjerner. En 8%-ig NaCl-opplgsning ble anvendt for & anbringe
polymeropplgsningen.

Data i.tabell 7 viser at noe forgrening er ngdvendig og
at for visse polymerer gir en liten mengde eller grad av grener
en betraktelig virkning. Eftersom man gker antallet av grener,
gker effektiviteten inntil et visst optimumpunkt. Dette viser
at hver polymerfamilie har et kritisk omrdde for forholdet av
hovedkjedepolymer til antallet grenkjeder. Den fgrste, nest
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siste og siste datalinje i de tre kolonner er for en uforgrenet
polymer eller polymerblanding, og de viser at den uforgrenede
polymer ikke frembringer den uventede virkning pd vandig fluidum-

permeabilitet som den forgrenede polymerfamilie gjdr.

TABELL 8

Endring av strgmningsegenskaper i Bedford

kalksten av forgrenede polymerer

Reduksjon
Konsentrasjon Forsgks - i vann-
i behandlings- temp. permeab-
Polymer opplédsning, % C ilitet, %
Polyethylenimin 0,5 60 7ha
PEI=-1000
(Dow Chemical Co.)
PDMAEM 0,01 66 9l

(1.000.000 MV) med
podede polyethylen-
oxyd-(15.000 MV) grener
1:1 vektforhold av

hoved~ til grenkjedenmol

A PET-1000 ble tilsynelatende vasket av kalkstenskjernen, dvs.

dette er ikke en likevekts=- eller stabilisert verdi.

AR Podepolymer kan ogsi inneholde noe tverrbinding.
Data viser at minst to forskjellige kationiske polymerer
ned hgymolekylaere grener og hgymolekylaere grenpolymerer er

effektive til 4 nedsette permeabilitet overfor vandig fluidun.
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TABELL 9

Virkningen av noen forgrenede polymerer
i calciumcarbonat (70-200 @) pakker

Konsentrasjon Reduksjon i
ippm) vannpermeabilitet
Behandlingspolymer i saltlake (%)
A 1000 42
B 1000 23
c 1000 25
A og C kombinert 500 ppm hver 74
A fulgt av C 1000 ppm hver ' 72

hvor A er en like molforholds=~copolymer av maleinénhydrid og
methylvinylether (MV~500.000) podet med en like stor vekt av
methoxypolyethylenglycol (MVU~5.000); B er en like molforholds-
copolymer av maleinanhydrid og methylvinylether (MV~5.000) podet med
en like storvektmengde polyethylenoxyd (MV~5.000); C er en

polymer av dimethylaminoethylmethacrylat (MV~800,.000) podet med

en like stor vektmengde methoxypolyethylenglycol-epiklorhydrin-
addukt (MV~5.000).
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TABELL 10
Endring av strgmningsegenskaper ved forgrenede og uforgrenede
polymerer
Porevol. av Reduks jon
saltlake in- i vann-
jisert gj. permeab-
Nx. Polymer forsgkssand ilitet, %
1 CH3 10 0,0
N-{E
CH

n % 300
poly-(dimethyl~2-hydroxypropyl-ammoniumklorid.

2 - - 100 4
, CH, C1 913 c1 3
+ + !
‘N -CHZ-FH—CHZ I‘\] -G-IZ-ICH—CHZ
CH, OH « | CHy 19 y
f fﬂz ]
HC~-CONH
{ ! ﬂ Z
x ¥ 300
= 30
z £ 1000

Poderopolymer av den fgrste polymer med polyacrylamidgrener.

3 FI: cl 10 0,0
N ~CH,~CH=CH~CH
CHB ’ n

n = 100
poly-(dimethyl~2-butenyl -ammoniunklorid).
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TABELL 10 (forts.)

F ™
Q{MC% a”

PN

n = 200

poly-(dimethyl-diallyl-ammoniumklorid).

n ¥ 3000

poly-Ldimethylaminoethyl-methacrylat)—salt med et anion
som A

)

poly~(ethylenoxyd)
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TABELL 10 (forts.)

CH cH
. h 3—l . ‘— { 3‘1 10.000 85
- CH.,-C
2 2
C=0 =0
! x o Y
i i
e FHz
CH cH A
I it —c
H3c—§ -CH, Hy ! 5
H ) FHZ
A m}?ﬂ«
s
? :
izz
I
|
CHy
x % 3000
y 230
z % 100

En pode-copolymer av polymer nr. 5 podet med methoxypoly-
ethylenglycol-epiklorhydrin-~addukt.

- 4o 5
s fomtta z@—}y
‘ ?=o F:O

NH
2 .
. Na+
x ¥ 50,000
~
y & 15,000

De2lvis hydrolysert polyacrylamid ellerxr co-(polyacrylamid-

natriumacrylat).

Data i tabellen viser at de forgrenede polymerer er effektive
til & nedsette permeabiliteten for vandig wveskestrgm mens de

linerre polymerer er ikke.
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TABELL 11
Vannvetningsegenskaper av vandige opplgsninger
. . b3

av forskjellige polymerer og overflateaktive wmidlerx
Kjemikalium : Kont aktvinkel (grader)
Blindprgve av avionisert vann 36
Polyethylenimin-polymer - 31,8
PEI-1000 (Dow Chemical Co.)
PDMAEM 22,2
Forgrenet med MPEQ-addukt
Diallyldimethylammoniumklorid 35,6
Polymer (Calgon TRO-522)
"Nalco-607" - En forgrenet og tverrbundet 39,0
polyaminpolymer (MV 20.000-25.000)
"Nalco-108" - En kondensasjonspolymer av L4,5
dimethylamin og epiklorhydrin
(MV 5.000)
Anionisk aromatisk petroleumsulfat - 16,5

(vannvetende)

Kationisk overflateaktiv blanding av
kvartere aminer (oljevxtende) 134,0

& Alle fors¢ksopé1¢sninger var ved pH 4 med 1% polymer-

faststoffer eller 1% aktiv konsentrasjon.

Data i denne tabell viser at de forgrenede kationiske .
polymerer er vannvetende og har noen overflateaktive egenskaper,
Kontaktvinklene ble mdlt under anvendelse av en ren glassplate
neddykket i dieselolje med pofymeren eller det overflateaktive

middel opplgst i avionisert vann.

For vandig vieskebehandling med visse forgrenede polymerer
nedsettes overflatespenningen, hvilket ogs& vanligvis fgrer til
en lavere grenseflatespenning mellom vandige og organiske eller
hydrocarbonvesker,
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TABELL 12

Innflytelse av en forgrenet polymer pa

den relative oljepermeabiliteta

Forsgk nr. 1 Forsgk nr. 2

Forsgkstrinn (ubehandlet) Polymer (behandlet)
Begynnelses-vannpermeabilitet (mQ) 911 906
Polymerbehandling (PV)b 0 2
Vannpermeabilitet efter

behandling (md) 911 38
01 jepermeabilitet (md)C 8 184

a ~ Produsert r3olje, produsert vann og kjernematerialée som
ble anvendt, var fra Ranger formation, Wilmington field,

California.
b - En konsentrasjon pid 1.000 ppm ble anvendt.

c - Disse oljepermeabiliteter ble tatt ved ureduserbar vann-

metning.

Kjerneprgvene ble stabilisert til strgmning med produsert
vann, og derpi behandlet med porevolumene (PV) av polymer, og
permeabiliteten ble malt med produsert vann og raolje.

Data viser at den forgrenede polymerbehandling nedsatte
permeabiliteten overfor vandig vieske og gket permeabiliteten

overfor oljestrgmning.
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TABELL 14

Relative mengder av hovedkjede-
0g gren=-polymer

Kationisk
polymeropp-
. lgsning
Kationisk polymers (10% polymer- Vann
addukt faststoffer) (ml)
vektforhold (9)
1,50:0 30 45
1,25:0,25 25 49
1,00:0,50 20 53
0,75:0,75 15 57
0,50:1,00 10 61
0,25:1,25 5 65

0:1,50 0 69

155509

MPEQ -~

addukt
(50% poly-
merfast-

stoffex) (g)

(o) NNV ) B~ S OV I\ I s & |
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TABELL 15

Viskositetsegenskaper for PDMAEM
podet med MPEO=-addukt

Tilsynelatende viskositet, cP ved 25°C

PDMAEM :MPEO 350mu Vann . 5% FIC1
Vektforhold (2% aktiv polymer) (1, 5% aktiv polymer)
1,5:0 - 27 8
1,25:0,25 82 25
1,00:0,5 : 73* 32
0,75:0,75 78%* 28
0,5:1,0 25
0,25:1,25 14
0:1,5 3
R Skummet
AR

% En kommersielt tilgjengelig PDMAEM med en molekylvekt pai
ca., 600,000-800,000, MPEO 350 er Union Carbide's methoxy -
polyethylen=glycol eller =-oxyd med en molekylvekt pi ca.
350 som selges under varemerket "Carbowax!",

Data viser at forgrening er ngdvendig for at en stabil
polymer skal gelere vandige og vandige syrewesker, Data viser
ogsd at antallet av grener pivirker effektiviteten av den for-

grenede polymer til & gelere vandige vmesker,
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TABELL 16

Viskositet av PDMAEM
podet med MPEO-addukt

Tilsynelatende vis--0
kositet, cP ved 25°C

PDMAEM:MPEO 750%&

Vann _ 5% HC1
Vekt forhold (2% aktiv) (1,5% aktiv)

1.,5:0 17 7
1,25:0,25 39 28
1,0:0,5 52% 26
0,75:0,75 81 24
0,5:1,0 7

0,25:1,25 3 1
0:1,50 1 1

& Skummet ,

Ra MPEO 750 er en Union Carbide "Carbowax" polymer med en

molekylvekt pa ca. 750.

Data viser de samme virkninger som i tabell 15 pluss virk-
ningen av hgyere molekylvekt eller lengre grenkjeder,
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TABELL 17

Viskositet av PDMAEM
podet med MPEO=-addukt

Tilsynelatende
: P viskositet (cP)
PDMAEM :MPEO 2000 Vann 5% HC1 (1,5% aktiv)
vektforhold (2% aktiv) Begynnelse 24 h ved 60°C
1,5:0 13 7 11
1,43:0507. 37 - 20 4
1,36:0,14 105 45 50
1,25:0,25 200 114 142
1,00:0,50 198* 127 152
0,75:0,75 121 59 80
0,50:1,00 75 20 44
0,25:1,25 7 3 8
0:1,50 3 1

& Skummet.

BR \pEO - molekylvekt ca. 2000.

Data viser de samme virkninger som tabell 15 og 16 for
hdyeremolekylere grenkjeder. Data viser ogsd at den forgrenede

' polymer er stabil i syre ved hgye temperaturer i lengre tid,



PDMAEM :MPEO 5000

‘h_vektforhold

4

R

A

TABELL 18

Viskositet av PDMAEM
podet med MPEO-addukt

Tilsynelatende
viskositet (cP)

155509

Vann

5 HC1 (1,5% aktiv)

24 h ved 60°%C.

1,5:0
1,43:0,07
1,36:0,14
1,25:0,25
1,0:0,5
0,75:0,75
0,60:0,90
0,5:1,0
0,25:1,25
0,14:1,36
0:1,5
0,75:0,75%*

(2% aktiv) Begynnelse

15
26
60
120
141
lel
124
98
32

MPEO 5000 er en "Carbowax" polymer

pa ca. 5000,

For blandingen av PDMAEM ble intet

med polyethylenoxydpolymeren for

]

a

men pH ble innstilt pi ca. 9,5, og
oppvarmet i 2 timer ved 60°C som i

6
14
39
49
68
71
46
23

O W

8
15
15
52
56
77
27

9
21

1

med en molekylvekt

epiklorhydrin omsatt
fremstille et addukt,
polymeropplgsningen o

metode E,

Data viser de samme virkninger som tabell 17,
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TABELL 19

Viskositetsegenskaper av polymerer med

modifiserte grenexr (polyethylenimin)

Tilsynelatende visa
kositet, cP ved 25°C

Forgrenet polymer Modifiseringsmiddel (4% aktiv)
"Chemicat" P-1452 Nalco PS 2007MS 114
WEPOMIN" P=1000° Nalco PS 2007M 79
"Chemicat" P=145 Nalco R69M 46
"Chemicat" P-145 Intet 5
"EPOMIN" P=1000 Intet 3

Disse forgrenede polymerer ble modifisert som i

metode F.

a Polyethylenimin fra Alcolac Inc.

b Polyethylenimin fra Japan Catalytic,

¢ Ethylen-propylenoxyd-copolymer omsatt med epiklorhydrin.
d Polyethylenglycol 250 omsatt med epiklorhydrin.,
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TABELL 20

Virkning av forgrenede kationiske poly-=-

merer pad reaksjonstiden av 5%-ig HCl med kalksten®

Kontakttid (min) % HC1

Syreoppldsning med kalksten tilbake
5%-ig HC1 0 5
5 2,5
10 ' 2,3
5%=ig HCL gelertbmed modi- o) 5
fisert PEI 5 3,4
10 3,25
30 3,0
L5 2,8

8 Bedford kalksten

b "EPOMIN P-1000" modifisert med ethylen-propylenoxyd-

cupolymer=-epiklorhydrin-addukt (4% aktiv opplgsning) som be-
skrevet i metode F,
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TABELL 21

Viskositet og stabilitet av forskjellige polymerer i vann og syre

Polymer

Tilsynelatende viskositet (cP)

Vann
(2% aktiv)

5% HCL (1,5% aktiv)

Begynnelse

20 h ved 60YC

——

Polyvinylalkohol
"V INOL" 1540 (Air Products
& Chemicals, Inc.)

Poly-(2-acry1amido-2-
methylpropylsulfonat)
AMPS (Lubrizol Company)

Polyvinylpyrrolidon
PVP (GAF Corporation)

Copolymer av acrylat (30%)
og acxylamid (70%)

Copolymer av AMPS (20%)
og acrylamid (80%)

Copolymer av acrylamid
(7Q%) og N,NyN-tri-
methylaminoethyl-
methacrylat

Copolymer av acrylamid
(70%) og N,N=dimethyl-
aminoethyl-methacrylat

A Skumnet .

kR Polymer feltes.

42

55

35

135

120

78

35

35

22

37

62

10

6

28

12

.78

AKX

Data viser effektiviteten og stabiliteten av forskjellige

linesere polymerer i vandige og vandig syreviesker for lengre

tider ved hdy temperatur,
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Radial penetrering inn i en formasjon mot porgsitet

Porgsitet

(%)

10
10
10
10
10
20
20
20
20
20
20
30
30
30
30

30

Radial behandling
avstand (m)

Behandlingsvolum pr,.
intervall-meter

(fat/m)

3,05
6,10
9,15
12,20
15,25
3,05
6,10
7,62
9,15
12,20
15,25
3,05
6,10
9,15
12,20

15,25

18,4
72
164
295
459
38,7
146,7
230
331
587
919
55,1
220
495
883
1378
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'TABELL 23

Forsgksbrgnnbehandling

Denne forsgks-produksjonsbregnn er beligggende p& et vann-
flomprosjekt og har vért nedstengt p& grunn av altfor stor vann-
produksjon. Den ble igjen satt i produksjon for & fastlegge
begynnelsesproduksjonsdata. Vaskeinnlgpsundersgkelse ble ut-
fgrt for og efter WOR—polymerbehandling. Denne br¢gnn var grus-
pakket og har 255,7 netto-meter som produserer. Behandlingen
med 30 drums konsentrert polymeropplgsning av en kationisk poly-
mer med ikke-ionogene grener fortynnet 1:40 med injeksjonsvann
ga ca. 84 kg/cm2 gkning i injeksjonstrykk. Denne opplgsning ble
overfortrengt med 350 fat injeksjonsvann.

Produksjonsmengde
Beregnet Trykk Produktivitets-
Tid Gross Vann Olje vann MOP*  Drawdo tetsindeks
(dager) (F/D)  (E/D) (F/D) (F/D) (m) (kg/cm’) (F/D) :(kg/ch)
Begynnelse 4310 - 55 457,2

0 5200 5145 55 5145 525,8 3,23 1610
1 4183 4094 89 - - -- -

2 3995 3929 66 495 290,38 25,66 156
6 5004 4937 67 484 214,6 32,97 152
7 4867 4782 85 469 214,6 32,97 148

8 4823 4721 102 - - - -

9 4821 4717 104 442 197,8 34,52 140
10 4817 4723 94 433 190,2 35,29 136
11 4815 4711 104 441 197,8 34,52 139
12 4814 4695 119 424 184,1 35,86 134
13 4794 4677 117 422 184,1 35,86 134
15 4628 4520 108 - - -- --

16 4227 4118 109 356 167,3 37,47 113
17 4701 4587 114 - - — -

18 4732 4596 136 389 159,7 38,18 124
19 4713 4567 146 _ - - -

20 4684 4542 142 - -- - -

21 4660 4519 141 — - - -

22 4663 4520 143 - - -- --

23 4616 4481 135 - - -— -



24
25
26
27
28

29
30

31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
45
46
48
49
50

51
32
53
54
55
56

81

TABELL 23 (forts.)

4624 4474 150
4625 4479 146
4593 4439 154
4578 4437 141
4704 4534 170
4676 4491 185
Brudd nede i hullet-
Pumpe pi =

5065 5026 39
5419 5314 105
5092 4965 127
5193 5106 87
5160 4864 296
4493 4460 33
5112 4780 332
5032 4755 277
5131 4735 396
4355 4099 346
5063 4700. 363
‘5027 4686 341
4970 4673 297
4979 4677 302
4985 4641 344
4964 4579 385
4811 4606 205
4487 4417 70
Veeskeinngang

4850 4608 242
4807 - 193
4892 - 363
4783 4537 246
4790 4530 260
4782 4536 246

141 ,4

185509
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TABELL 23 (forts.)

4737 .

57 4460 277 - -

58 4730 4508 222 - 94,5
59 4738 4588 250 - -

60 4707 ~ 4481 266 - 157,0
65 4958 4411 547 - -

66 4732 4411 321 - -

67 4717 4378 339 - _—

68 - - - - 9,5
90 4800  -- 355 - 121,9
b41

MOP betyr meter veaeske over pumpe.

F/D betyr fat pr. dage.
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TABELL 2l

Forsgksbrgnnbehandling

Denne forsgksbehandlingsbrgnn er beliggende pd et vann-
oversvgmt prosjekt, Den har wvert gruspakket og har 174 netto-
meter produserende fluidum, Flere forsgks=- og fluiduminntreng-
ningsundersgkelser har vert utfgrt bdde fgr og efter WOR-polymer-
behandlingen, Begynnelsesoljeproduksjonshastigheten varierte,
WOR=polymerbehandlingen besto av 24 drums konsentrert polymer=-
opplgsning av en kationisk polymer med ikke-ionogene grener,
fortynnet 1:48 med injeksjonsvann med en 1200 fat overfortreng-
ning av injeksjonsvann.

Produks jons -
mengde Vann: Trykk
Tid Gross Vann Olje olje- Gass MOP
(dager) (F/D) (F/D) (F/D) forhold (m3) (m) Anmerkn,
Begynn=-
else 2057 — 40-73 50-27 -~ 146,3
0 2075 2006 69 29 453 146,9
1 2176 2084 92 - —-— ==
2 1689 1599 20 — - aa
3 1466 ~ 1393 73 - 595 44,8
4 1325 1266 59 - - - pisatt
2L /6L strupe-
ventil total-
trykk = 2
21,09 kg/cm
5 1252 1190 62 - — - 109 Ko/
6 - - - - -—  L4,5 agﬁtgﬁfirupe"
7 1174 1119 55 - -— . :
8 1147 1106 41 - - -
9 - - - - -= 136,2
10 - - - - - -- Pumpe fgrt ned.
11 1718 1669 49 - -— -
12 1481 1404 77 - - -
13 1326 1266 60 - -— 109,4 Pumpe sirkul-.
erer,
15— - = = = g9
16 1214 1157 57 — - _
17 1186 1146 40 - —

18 1165 1108 57 - - 89,6
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19
20
21
22
25

26
27
28
30
31
32
33
34
34
35
36
36
37
38
39
40
40
40
40

42
43
44
45
60

g8

1144
1129
1106
1094
1057

1054
1045
1031
1016
1015
1013
1014

962
973

44
53
54

53

46

46

52
34
52
35
31
41

84

TABELL 24 (forts.)

Innfgrt apparat for fluiduminnlgpsundersgkelse, men brgnn

funnet ikke 3 vere sbabilisert.

205,4
205,54

8355

Innfgrt apparat for fluiduminnlgpsundersgkelse.

Utfgrt fluiduminnlgpsundersgkelse,

830 824 6
732 704 28
1180 1107 73
1125 1076 49
1117 1070 47
1119 1064 55
900 880 20
200 860 40
1167 1119 48
1148 1110 38
1138 1083 55
1020 - 52

—

21

19
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TABELL 25

Forsgksbrgnnbehandling

Denne brgnn var en gammel strgmmende brgnn med en bunn-
ll-statisk temperatur (BHST) pa ca. 104°C 1,5 m perforeringer
ved 3488,7 m. Fire drums av oppvarmet Xonsentrert polymeropplds-
1ing av en kationisk polymer med ikke-ionogene grener ble an-
sendt ved en fortynning pd 1:30. Dette ble overfortrengt med
300 fat "gun barrel water",

Produks jonsmengde Vann: r
Tid Gross Vann Ol je olje- ykkz
(dager) (F/D) (F/D) (F/D)  forhold kg/cm Anmerkn.
Begynn=-
else 1425 - 28 50 36,91 2L/6l strup-
0 1425 1397 28 50 36,91 2L /6l St rTup-
1 1242 1217 25 29 - nind
2 1260 1234 26 47 39,37
3 1284 1220 64 19 58,00
3 1296 1231 65 19 56,25
5 1240 1178 62 19 56,25
6 1260 1197 63 19 56,25
7 1254 1191 63 19 - 56,25
12 1211 1150 6l 19 -
13 1658 1575 83 19 39,37 28/64 %Eggp-
15 1451 1378 73 19 45,14  25/6l strup-
50 1400 - 73 18 45,14 25/64 giggp-

ning
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fABELL‘26

Forsgksbrgnnbehandling

Denne brgnn hadde 3 m perforert ved 3048 m og var pa gass-
hevning. Behandlingen ble utfgrt under anvendelse av 12 drums
konsentrert polymeropplgsning av en kationisk polymer med ikke-
ionogene grener, fortynnet 1:19 med forvarmet "gun barrel water”
0g overfortrengt med 300 fat 'gun barrel water",

‘Produks jonsmengde

Tid Gross Vann Olje Vann:olje~-

(dager) (F/D) (F/D) (F/D) forhold St rupning
Begynn-
else 642 629 13 49
1 580 493 87 -
2 1297 1297 0 -
3. 1376 1348 28 -
4 1318 1292 26 —
16 1119 1097 22 -
18 1431 1403 28 -
29 1431 - - 31 48/64

15 1431 - 28 50
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TABELL 27

Forsgksbrgnnbehandling

Vann: Total- Fluidum-
Tid Olje Vann olje=- API Fluidum=- fluidum ‘nivé~‘
(dager) (F/D) (F/D) forhold tyngde nivd &  fat differensial

Fgr be- 36 1270 35 17.6 776,6 1306 0
handling

23 1508 - 20.3 894,6 1531 387

37 1514 - 20.3 933,3 1561 518

13 49 1288 - 20.3 952,8 1337 578

15 43 1291 - 20.3 952,8 1334 578

18 47 1447 - 20.3 982,1 1494 674

21 61 1470 24 20.4 1001,6 1531 738

k)m over pumpe

F/D = fat/de¢gn
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TABELL 28

Forsgksbrgnnbehandling

Denne brgnn ble behandlet med 8§ drums konsentrert polymex
av en kationisk polymer med ikke-ionogene grener opplgst i
150 fat NHACl-vann med &n 25-fats avstandsadskillelse og over-
fortrengning med 175 fat saltopplgsning.

Produks jonsdata “

Tid Totalt Vann Olje Vann:olje- GL-trygk R¢rtry§k
(dager) (F/D) (F/D) (F/D) forhold (kg/cm®) (kg/cm”)
Fgr be-
handling 1180 1164 16 73 - : ——

2 1066  104O 26 Lo 56,2 10,5=24,6
1156 1128 28 Lo 54,8 8,4=30,2
4 1282 1266 16 79 5498"56,2 8,4-30,2
7 1310 1296 14 93 55,2 8,8=30,2
22 1298 1279 26 50 - -
Totalt injisert ~ Gass utvunnet
(3) ()

33 6800 5750

3L 5920 7560

35 5920 7050

37 5920 6910
) S

GL er gasslgftetrykk ved overflaten.
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TABELL 29

Virkningen &av injeksjonshastighet gjennom en
perforeringstunnel pd en forgrenet polymeropplgsning

Polymerkon=-
sentrasjon

(ppm)

1600 {ikke
gatt
1600
1600
1600
800 (ikke
gatt
800
800
800

under-
skjer)

undexr =
skjer)

Injeks jons- Prosent begynn-
hastighet elsespolymer=
(1/min) effektivitet
0o 100
3,8 102
11 109
L2 102
O 100
3,8 103
11 110
L2 113

a = Behandlingsopplgsningen ble pumpet gjennom en simulert

perforeringstunnel (9,5 mm indre diameter x 76 mm rgr)

med forskjellige hastigheter, og prgver ble tatt. Disse

prgver ble bedgmt, og de angitte resultater er basert pa

den ikke~skjerunderkastede polymerbehandlingsopplgsning

for 4 redusere vannpermeabilitet av en Berea=-sandsten.

b - Prosent av begynnelses-WOR-effektivitet.

Data viser at den forgrenede polymer ikke er szerlig pi-

virket eller utsatt for skjer ved hurtig pumpning gjennom en

perforering,
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Patentkraw

1. Fremganagsmdte ved behandling av et partikkelformig

materiale for & forandre overflateegenskapene, fluidum-

strgmningen og tiltreknings/avvisningsegenskapene for det

partikkelformige materiale, spesielt ved behandling av en

underjordisk, partikkelformig formasjon for & forandre

de relative mobiliteter mellom olje ogvvann i og gjennom
formasjonen, hvor det partikkelformige materiale bringes

i kontakt med en forgrenet, organisk polymer som er opplgst
eller dispergert i et barerfluidum, idet det som den for-
grenede organiske polymer anvendes en polymer med en molekyl-
vekt av 900-50 000 000,

karakterisert v e d at det anvendes en for-
grenet, organisk polymer med en grunnkjede av polymerenheter
og med minst én grenkjede forbundet med grunnkjeden dannet
av to eller flere polymerenheter, idet polymerenhetencer

de samme eller forskjellige og er fra gruppen bestdende av

slike med strukturformelen

B
eiee C eeeee C s

1 1

R2 ? —=0
X
X1
Ryg
]

Ryg — %3 —— Ryg
R

hvori R1 og R2 kan vere de samme eller forskjellige og be-~
stdr av hydrogen eller en alkylgruppe,

R, er hydrogen eller et hydrocarbonradikal som kan inne-
holde alkylgrupper eller alkylgrupper og heterogrupper

eller kombinasjoner derav, idet hvert hydrocarbonradikal
inneholder 1-10 carbonatomer, Xl og X2 er de samme eller for-
skjellige og bestdr av heteroradikaler avledet fra nitrogen,
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oxygen, fosfor eller svovel, og R18 bestdr av et hydrocarbon-
‘radikal som kan inneholde alkylgrupper eller alkylgrupper

og heterogrupper eller kombinasjoner derav, idet hvert hydro-
carbonradikal inneholder 1-10 carbonatomer, og ng, R20 og
RZl kan vare de samme eller forskjellige og uavhengig av
hverandre vere fraverende og bestdr av hydrogen eller hydro-
carbonradikaler som kan inneholde alkylgrupper eller alkyl-
grupper og heterogrupper eller kombinasjoner derav, idet
hvert hydrocarbonradikal inneholder 2-50 000 carbonatomer,
forutsatt at forholdet mellom carbonatomer og heterocatomer

i den organiske polvmer er 6:1 eller derunder og at den
organiske polymer er hydrofil.

2. Fremgangsmite ifglge krav 1,

karakterisert ved at é&n av Rl R

g7 Rpg 99 Ryy

‘er fravarende.

3. Fremgangsmite ifglge krav 1 eller 2,
karakterisert v ed at minst én av ng, RZO og
RZl inneholder en heterogruppe eller kombinasjoner derav og

ved at antallet av radikaler som er. forbundet med hvert atom,

-er likt antallet av bindinger for dette atom.

4. Fremgangsmate ifglge krav 1-3, ,
karakterisert v e d at det anvendes en for-
grenet, organisk polymer med en_grunnkjede'dannet av polymer-

enheter fra gruppen



155509

92

;09 .

+
o = _
* 1
M{C;M»_Io _ -
o Y
| < I <
o= (RIS 3 RS § Y,
_ N3
_ 4
0
_ g L m .
| " _ g
~ © -
(o} o_n M. ~ _ o] .w.“_
< _ = ™ - _ A ha _ :
e OO — el — U —. 0
| | | |
~
€ O —m o _Rlllnm
| | _
| —
mW,
1 —
] %
I N
__ o “ [v] ~
IR S S SRR SO S SR
| | |
~ — ~




155509

93

hvori
Rl' R2 og R4 kan vare de samme eller forskjellige og bestar
av hydrogen eller en alkylgruppe med 1-6 carbonatomer,

og R er uavhengig av hverandre fraverende eller

Rysr Ray 28
bestdr av hydrogen eller en alkylgruppe med 1-6 carbonatomer,
R26 er en alkylengruppe med 1-6 carbonatomer,

R29 er fraverende eller er hydrogen eller en alkylgruppe, og
nar R29 er hydrogen eller en alkylgruppe, innbefatter den
0ogsé et anion eller en anionaktiv gruppe som er forbundet
med den kvartere nitrogengruppe,

X, er oxygen eller nitrogen,

M  er et kation eller en kationaktiv gruppe som er forbundet
med oxygenet,

R34 er hydrogen eller en alkylgruppe med 1-6 carbonatomer,
Ry er fraverende eller bestdr av hydrogen eller en alkyl-
gruppe med 1-6 carbonatomer, og

x4 er nitrogen eller oxygen,

idet polymeren har minst &n grenkjede pr. grunnkjede, idet

og utgjgres av

CH)

|

OH—— CH

grenkijeden erstatter R29

hvori R36 er en alkylengruppe med 1-10 carbonatomer,
R37 er hydrogen, en hydroxylgruppe eller en oxyalkylgruppe

med 1-6 carbonatomer, og
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Z er 2 eller derover.

5. Fremgangsmate ifglge krav 4,

karakterisert ved at R1 og R2 er hydrogen,
R4,
verende, R26 er ethylen, R36 er ethylen, og R37 er en

R27 og R28'er methyl, X3 er. oxygen, R25 og R29 er fra-
methoxygruppe.

6. Fremgangsmate ifglge krav 4,

karakterisert ved at i formlene som omfatter
+ ‘ . .

M er Rl og R4 hydrogen, og at i den siste formel er R35

hydrogen, og X, er nitrogen.

3
7. Fremgangsmdte ifglge krav 4 eller 5,
karakterisert ved at z er 2-10 000.

8. Fremgangsmdte ifglge krav 4,
karakterisert v e d at det anvendes en for-

grenet; organisk polymer med strukturformelen
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[ CH3 B CH3 ]
-—1—CHy —C CHy; —C
cC_—_—2Oo cC=—=0
0 0 A-
| | '
CHy CH)p
CHy. CHy
| |
N cHy — N ——CH3
CHj CHj3 THZ
HO CH )
CHp
(OCH2CH2 ), OCH
L i
hvori v er et tall innen omraddet 10 - 15 000,
w er et tall innen omr&det 1 - 5 000,
z er et tall innen omrddet 2 - 10 000, og

A7 er et anion eller en anionaktiv gruppe som er

forbundet med det kvartare nitrogen.

9. Fremgangsmdte ifplge krav 4,

karakterisert

v ed

at det anvendes en for-

grenet, organisk polymer med strukturformelen
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CH3

CHp —C

c—o

CH2

CHp

CH3 — N —CH3

Zb
er

er

er

v
W
X er
z

30

A

er

et
et
et
et
et

cC—0©0

CHy

CH3— N — CH3

CH>

HO »— CH

CHo

(OCH)CH2 $y— OCH3

tall
tall
tall
tall

innen
innen
innen

innen

omréadet
omrédet
omrédet

omradet

W

10
1 -
1 -
2 -

15 000,
5 000,
5 000,

10 000,

anion eller en anionaktiv gruppe som er

forbundet med det kvartare nitrogen,

forbundet med oxygenet.

356
10.

karakterisert

Fremgangsmate ifglge krav 4,

v e d

og

er et kation eller en kationaktiv gruppe som er

at det anvendes en for-

grenet, organisk polymer med strukturformelen
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11. Fremgangsmdte ifplge krav 8-10,
karakterisert v e d at det avendes et vandig
bererflﬁidum 0g en konsentrasjon av polymeren i barer-
fluidumet innen omr&det 0,005-5 volum% polymer i forhold til

bererfluidumet,

12. Fremgangsmdte ifglge krav "8-11,
karakterisert v ed at som barerfluidum an-

vendes en vandig saltopplgsning.

13. Fremgangsmite ifglge krav 8-12,
karakterisert v e d at som barerfluidum an-
vendes en vandig, sur oppl¢sning av saltsyre, flussyre,
salpetersyre, svovelsyre, fosforsyre, eddiksyre, maursyre,
hydroxyeddiksyre, sulfaminsyre, sitronsyre, fumarsyre,
oxalsyre, natriumdihydrogenfosfat eller blandinger derav.

l4. Fremgangsmite ifglge krav 8-13,
karakterisert ved at det anvendes en for-
grenet organisk polymer med en grunnkjede med en molekylvekt
av 1000 - 5 000 000.

15. Fremgangsmidte ifglge krav 8-14,
karakterisert v e d at det anvendes en for-
grenet, organisk polymer med en grenkjede med en molekylvekt
av 300 - 100 000.

16. Fremgangsmidte ifglae krav 1-15,
karakterisert -v e d at det anvendes en for-

grenet, organisk polymer med en grunnkjede dannet av minst

tre polymerenheter.
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